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Résumé 
Le présent travail porte sur l'étude de la production du peroxyde d'hydrogène par 
la réduction du 2-éthylanthraquinone en 2-éthylanthrahydroquinone et par l'oxydation de 
ce dernier. Le but de cette recherche est de développer un procédé utilisant moins 
d'étapes que les procédés actuels et impliquant moins de produits dangereux a manipuler 
et l'utilisation de l'hydrogène. Des méthodes de production électrochimique et chimique 
du peroxyde d'hydrogène respectant ces conditions sont étudiées. 
L'électroréduction du 2-éthylanthraquinone a été réalisée sur des électrodes a 
difision de gaz à base de 10% d'or dispersé dans du carbone. Les résultats obtenus 
montrent que la production de H202 est possible par la voie électrochimique en milieu 
basique. Aucune production de peroxyde d'hydrogène n'a été obtenue en milieu neutre 
en raison de la cristallisation de la phase aqueuse. 
De plus, une solution ayant une concentration de peroxyde d'hydrogène de 16% 
(volumique) a été obtenue par un nouveau procédé chimique développé dans ce travail. 
Ce procédé repose sur l'utilisation de dithionite de sodium comme agent réducteur. Son 
rendement est supérieur à ceux des procédés utilisés jusqu'à présent industriellement. 
Les procédés proposés (électrochimique et chimique) semblent être rentables tous 
les deux. Cependant, selon les calculs effectués, le procédé chimique est beaucoup plus 
rentable (1 3 fois) que le procédé électrochimique. 
Une nouvelle méthode d'analyse de I'éthylanthraquinone a été mise au point. Elle 
permet d'obtenir la concentration d'éthylanthraquinone très rapidement (moins de 5 min) 
en raison du fait que les manipulations y sont peu nombreuses. 
Abstract 
The hydrogen peroxide production by reduction of 2-ethylanthraquinone in 2- 
ethyianthrahydroquinone and by its oxidation is studied. The main aim of this study is to 
develop a hydrogen peroxide production process using less steps and [ess dangerous 
chernicals than the existing induarial processes. Electrochemical and chemical production 
of hydrogen peroxide has been studied. 
Electroreduction of 2-ethylanthraquinone has been achieved on a gas difision 
electrode made with 10% w/w gold dispersed on carbon. It is shown that the HzOz 
production c m  be made using an electrochemical method in a basic electrolyte. No 
production of hydrogen peroxide is possible in a neutral electrolyte because of the 
cryaallization of the aqueous phase. 
h 16% (volumetnc) solution has been obtained by a new chemical process 
developed in our Iaboratory. This process is based on sodium dithionite as the reducing 
agent. Based on the results obtained here the new electrochemical and chemical processes 
developped in this study are economically interesting. The chemical process seems to be 
thirteen ( 1  3 )  rimes more efficient. 
A new method of analysis for ethylanthraquinone has been developped. Using this 
method the ethylanthraquinone concentration may be determined within 5 min. This 
method is very rapid because it is very simpie with a minimum of steps. 
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Au Canada, 90% du peroxyde d'hydrogène produit est utiiisé pour le blanchiment 
des pâtes a papier [ I l .  Il permet d'obtenir un produit très blanc ayant une excellente 
stabilité au niveau de la couleur. 
On s'attend d'ailleurs à une utilisation accrue du peroxyde d'hydrogène en raison 
de ses avantages environnementaux. En effet, son utilisation dans le blanchiment du 
papier permet de réduire, dans les effluents la quantité de dioxines et d'halométhanes 
produits par le procédé au chlore. 
Le 2-éthylanthraquinone (EAQ) est utilisé dans la production à grande échelle du 
peroxyde d'hydrogene. Dans ce procédé, I'EAQ dissous dans un solvant (ou un mélange 
de solvants). est premièrement réduit en 2-éthylanthrahydroquinone (HzEAQ). 
O 
2-éthylanthraquinone (EAQ) 
La solution d'hydroquinone est ensuite mise en contact avec de l'oxygène. Une 
réaction spontanée se produit. Il y a formation de quinone et de peroxyde d'hydrogène. 
Le retour au 2-éthylanthraquinone de départ permet à ce procédé d'être cyclique. 
La majorité des procédés industriels de production de H202 sont basés sur la 
réduction et l'oxydation chimique. Les procédés présentement exploités sont ceux ayant 
comme base les procédés cycliques de Riedel-PBeiderer ou de BASF. Cependant, ils 
présentent l'inconvénient d'utiliser beaucoup d'étapes impliquant des produits chimiques 
dangereux à manipuler et de I'hydrogène. 
La production du peroxyde par procédé électrochimique a été aussi réalisée. 
Cependant, I'électroréduction de I'éthylanthraquinone en éthylanthrahydroquinone et son 
oxydation pour donner du peroxyde d'hydrogène n'a pas encore été l'objet d'aucun 
procédé industriel. 
Conséquemment il serait intéressant d'étudier la production chimique et 
électrochimique du peroxyde d'hydrogène à partir de l'oxydation de 
I'éthylanthrahydroquinone. Ceci permettra d'effectuer une comparaison entre les deux 
procédés et de déduire si la voie électrochimique est économiquement intéressante. 
Le but de la présente recherche est d'étudier la production du peroxyde 
d'hydrogène par oxydation de l'éthylanthrahydroquinone formé par électroréduction ou 
par réduction chimique de l'éthylanthraquinone. 
Le chapitre II présente une revue de la littérature [2, 31 sur la production du 
peroxyde d'hydrogène. Le chapitre ILI traite des procédures expérimentales qui seront 
utilisées dans cette étude. Ces résultats seront présentés et discutés dans le chapitre IV. 
Le chapitre V expose la conclusion et finalement une série de recommandations suit. 
Dans le chapitre II (Revue de la littérature), on retrouve tout d'abord un 
historique de la production du peroxyde d'hydrogène par les procédés chimiques, 
électrochimiques et d'autooxydation organique. La production selon le procédé 
anthraquinone est ensuite expliquée plus en profondeur. À l'aide d'un schéma 
d'élaboration, les principales étapes de ce procédé sont décrites : hydrogénation, 
oxydation, extraction, recouvrement de la solution de travail et concentration du 
peroxyde d'hydrogène. De plus, on retrouve de I'inforrnation sur le choix des solvants et 
de l'anthraquinone pour ce procédé. D'autres procédés, comme le procédé 2-propanol 
(procédé Sheii) et les procédés électrochimiques, sont également décrits. Les aspects 
économiques de la production du peroxyde d'hydrogène ainsi que les usages de ce 
dernier sont aussi traités. Une étude toxicologique sur le diétylbenzène et le 
tributylphosphate, utilisés dans la production du peroxyde d'hydrogène, suit. Une section 
sur le choix des paramètres d'électrolyse {méthode, solvant et matériaux) complète ce 
chapitre. 
Le chapitre III (Procédures expérimentales) comporte de l'information sur 
l'équipement et les solutions utilisés lors de la réalisation des multiples expériences : 
ceUuies chimiques et électrochllniques, électrode de travail, contre-électrode, électrode de 
référence, solution de travail, électrolyte de support et anolyte. La technique de 
préparation des cathodes poreuses y est présentée ainsi que la méthode de 
conditionnement des membranes au ~a f i on*  (1 17). On y traite également des moyens 
pour déterminer la concentration d'anthraquinone et d'anthrahydroquinone par des 
méthodes analytiques existantes : polarographie, chromatographie gazeuse et iodométne. 
Cette dernière méthode (iodométrie), en plus de permettre la détermination de la 
concentration d'éthylanthraquinone (EAQ), permet également de mesurer la 
concentration du Na2EAQ et du NaOCI. Une nouvelle technique développée en 
laboratoire (spectrophotométne) est exposée. Cette technique permet de mesurer la 
concentration du 2-ethylanthraquinone. La présentation d'une technique d'analyse pour la 
détermination de la concentration de peroxyde d'hydrogène complète ce chapitre. 
Le chapitre IV (Résultats et discussion) se divise en deux grandes parties : la voie 
électrochimique et la voie chimique. La production électrochimique du peroxyde 
d'hydrogène est étudiée en premier lieu dans une cellule à deux compartiments sous une 
atmosphère contrôlée. Des expériences y sont effectuées pour trouver un potentiel de 
travail adéquat et pour évaluer le temps et les courants moyens d'électroréduction de 
I'éthylanthraquinone à différents potentiels. Ensuite, des essais sont réalisés sous une 
atmosphère non-contrôlée dans une cellule à deux ou à un seul compartiment. Des 
expérimentations en utilisant du Na2S04 à titre d'électrolyte de support ont également été 
effectués. En ce qui a trait à la production chimique du peroxyde d'hydrogène, une 
adaptation de la méthode iodornétrique a été réalisée. Un schéma d'élaboration est 
proposé pour réaliser cette production à plus grande échelle. Les résultats obtenus par la 
voie chimique sont ensuite présentés. Une analyse économique sur les nouvelles 
méthodes développées pour produire le peroxyde d'hydrogène (électrochYniquement et 
chimiquement) vient compléter le chapitre IV. 
Comme mentionné précédemment, le chapitre V (Conclusion) est suivi d'une série 
de recommandations ainsi que d'une bibliographie. 
Chapitre II 
Revue de la littérature 
2.1 Introduction 
La production industrielle du peroxyde dhydrogène peut s'effwer selon les trois 
procédés suivants: 
W les procédés chimiques; 
W les procédés électrochimiques; 
i les procédés dautooxydation organique. 
Le peroxyde d'hydrogène est maintenant surtout produit par les procédés 
d'autwxydation organique (AO), en particulier par les procédés a base d'anthraquinone. 
2.2 Aspects historiques 
2.2.1 Procédés chimiques 
En 18 18, L. J. Thenard [4] a obtenu du peroxyde dtydrogène pour la première fois en 
faisant réagir du peroxyde de baryum avec de i'acide nitrique. Ce procédé a été amélioré par 
l'utilisation d'acide chlorhydrique afin de permettre le re-trait du peroxyde d'hydrogène. Le 
chlorure de baryum qui est fomé simultanément avec le peroxyde d'hydrogène est soluble 
dans Peau et est précipité avec de l'acide sulfurique. 
Ba& + 2 HC1+ Bac12 + H a  
Bach + HzSOj -, Bas04 + 2 HCI 
Ba@ + &SOj + Bas04 + H& 
Avec cette réaction, Thenard a établi les fondations pour la production commerciale 
de solutions de peroxyde d!hydrogène. Cette production a grande échelle a commencé autour 
de 1880. 
Les usines utilisant le procédé à base de peroxyde de baryum ont été en opération 
jusqu'au milieu de ce siècle. Vers 1900, environ 10 000 th de peroxyde de baryum étaient 
utilisées pour produire environ 2000 t/a de peroxyde dhydrogéne. Les débouchés pour le 
nilfate de baryum (BaS04), produit secondaire, ont eu un effet décisif sur la rentabilité de ce 
procédé. 
Les solutions de peroxyde d'hydrogène (3%) produites a partir du procédé à base de 
peroxyde de baryum ont eu dernent un marché Lunité en raison des coûts de production 
élevés, de la fàible concentration de peroxyde d'hydrogène et de sa stabilité chunique 
ùisatisfêisante en raison des impuretés. 
2.2.2 Procédés électrochimiques 
L'introduction de procédés électrochimiques a permis I'e.limination des inconvénients 
liés aux procédés à base de peroxyde de baryum. 
En 1853, Meidiiger a découvert que du peroxyde d'hydrogène est formé durant 
l'électrolyse de l'acide sulfurique [SI. En 1878, Berthelot a montré que de l'acide 
p e r o x o d i ~ q u e  st formé durant cette dectrolyse et est aisuite hydrolysé par l'eau pour 
donner de l'acide ailfunque et du peroxyde d'hydrogène Ma l'acide peroxomonoffirique 161. 
En 1905, en se basant air le travail de Elbs et Schoenherr [7], Teichner a développé 
un procédé électrolytique au Konsortium fur Elektrochemische Industrie [3]. La production 
électrolytique à grande échelle de peroxyde dliydrogène a débuté en 1908 à l'&terreichische 
Chemische Werke à Weissenstein. Le procédé Weissenstein a été suivi en 19 10 par le procédé 
Münchner développé par A Pietzsch et G. Adolph à 1'Elektrochemische Werke a Munich et 
ensuite en 1924 par le procédé Riedel-Loewenstein développé par L. Loewensteh et utilisé en 
premier lieu par Riedel De Haen. Dans tws ces procédés, une solution de &te d'ammonium 
a été électrolysée à la place de i'acide sulfùrique. Le peroxodisultàre d'ammonium (procédé 
Riedel-Lwwenstein) résultant ou le peroxodinilfate de potassium (procédé Pietzsch-Adolph) 
fàit à partir de ce dernier a été hydroiysé. Aprés l'iioduction de ces procédés, la production 
(calailée en ayant comme base une solution de l W ?  de peroxyde d'hydrogène) a augmente 
continuellement et a atteint, en 1950, environ 30 000 à 35 000 t/a [8]. 
2.2.3 Procédés d'autooxydatioo organique 
Le pas décisif dans la production industrielle de peroxyde dliydrogène, qui a permis la 
constniction de grandes usines modernes, a été h c h i  lors de l'avènement des procédés 
d'autooxydation organique et tout spécialement le procédé à base d'anthraquinone. 
En 190 1, Manchot a découvert que Iliydroquinone (ou hydrazoùenzène) réagit avec 
l'oxygène pour former le quinone (ou azobenzène) et du peroxyde d'hydrogène [9]. En 1 932, 
Wahon et Filson aux Étatsunis ont rwu ce travail et proposé un procédé cyclique pou. la 
production de peroxyde d'hydrogène basé sur le couple quinone-hydroquinone [IO]. 
efleiderer de 1. G. Farbenindustrie AG à Ludwigshafen (BASF), a développé 
subséquemerit un procédé pour l'autooxydation (en milieu basique) de l'hydroquinone dans 
lequel du peroxyde de sodium est obtenu au lieu du peroxyde dhydrogène [ I l ] .  Ce procédé a 
été utilisé sur une base industrielie par Kyrnmene AB à Kuusankoski en Finlande sous licence 
de BASF. 
Le procédé à base de quinone a montré deux fautes techniques majeures: 
l'hydrogénation du quinone est f i t e  avec un amalgame de sodium et l'oxydation de 
I'hydroquinone opère avec satisfaction seulement dans une solution basique. Weiderer et 
Riedel ont surmonte ces problèmes en utilisant de l'alkylanthraquinone au lieu du quinone. 
Enîre 1935 et 1945, BASF a développé le procédé Riedel-Meiderer (communément appelé le 
procédé a d q u i n o n e  ou le procédé AO) dans une usine pilote avec une production 
merinielle de 30 t. A la fin de la seconde guerre mondiale, ce travail a été arrêté en Memagne 
en raison de rAUied Control Commission Regdation$ mais il a cependant constitué la base de 
tous les présents procédés de production de peroxyde d'hydrogène. En 1953, Du Pont 
(Memphis, Tennessee) a mis en service la première usine pour la production de peroxyde 
d'hydrogène basé sur le procédé AO. Plusieurs autres compagnies ont par la suite cornmenci a 
produire le peroxyde dhydrogaie par ce procédé. La capacité de production a alors 
grandement augmenté. En 1987, elle était estimée à 106 t/a (calculée en ayant comme base une 
solution de 1 Wh de peroxyde d'hydrogène) [ 1 21. 
Un autre procede &autooxydation organique, le procédé 2-propanol, utilisé par Shell à 
Norco aux États-unis entre 1 957 et 1980, n'a wntn'bué que légèrement a l'accroissement de la 
production de peroxyde dhydrogène avec une capacité de production d'environ 15 000 t/a- 
2.3 Production selon le procédé anthraquinone 
2.3.1 Schéma d'élaboration du procédé anthraquinone 
Les procédés cycliques de Riedel-Pneiderer ou de BASF forment la platefoime 
technologique de tous les procédés A 0  modernes. De nouveaux développements ont trait à 
I'amélioraîion des étapes individuelles du procédé, a l'emploi de solutions de travail stables et à 
liitilisation de catalyseurs sélectifs pour 11iydrogénation. La solution de travail se rapporte à 
l'anthraqumone ou I'anthrahydroquinone dissous dans le solvant. La figure suivante montre un 




Schéma d'élaboration du p r o d é  RiedeCPBeiderer. 
2.3.2 Hydrogénation 
Si un en Suspaision (par exemple le noir de palladium ou le hney  nickel) 
ou un supporté (par exernple le palladium) est utilisé, i'étape de I'hydrogaiation doit 
i n c h  une étape de filtraton afin de retenir le amlyseu et aing permettre son retour au 
réacteur de hydrogenation. La chalair de réaction dégagée durant Lhydrogénation peut être 
retirée avant l'hydrogénation (en ref?oidissant la solution de travail oxydée), durant 
hydrogénation (en &toidissant le niacteur) ou après l'hydrogénation (en refroidissant la 
-Mon de travail hydrogénée). 
2-33 Oxydation 
Avant que la solution de travaii hydrogénée qui contient I'hydroquinone puisse être 
envoyée à l'étape de l'oxydation, eile doit passer à travers une étape préventive de filtration. 
Ceci est particuliérement important car les catalyseun utilisés (palladium et Raney nickel) pour 
l'hydrogénation dans la procédés A 0  catalysent aussi la décomposition du peroxyde 
dliydrogène. Même une nuble quantité de ces cataiyseurs dans les étapes d'oxydation et 
d'extraction conduirait à des pertes considérables de peroxyde d'hydrogène et à des troubles 
sérieux. En &kt, la présence de catalyseur dans les unités d'extraction et de distillation 
représente un grave problème en raison du tàit que ces demières ne sont pas conçues pour 
recevoir des solides. 
Durant l'étape de i'oxydation, il fkut barboter de i'air dans la solution de travail 
hydrogénée. Les hydroquinona dissous sont oxydés en quinone et du peroxyde dliydrogène 
est fonné. 
Une fois séparé de la solution de travail, i'air de i'étape de i'oxydation passe à travers 
des absorbeun de charbon activé. Ils permettent ainsi de recouvrer ie solvant évaporé dans 
Fair. Plusieurs absorbain sont habituellement utilisés et régénérés aitemativement avec de la 
vapeur par exemple. 
2.3.4 Extraction et recouvrement de la solution de travail 
La solution de travail oxydée est ensuite traitée avec de i'eau afin d'extraire le 
peroxyde dliydrogène. 
La solution de travail quittant l'unité d'extraction doit être ajustée à un contenu 
déterminé d'eau avant &être retournée à l'étape de Ihydrogénation. L'eau p& par la solution 
de travail durant l'extraction est séparée et le contenu en eau est ajusté au niveau désiré dans 
un séchoir. 
Pour purifier la solution de travail et régénérer les produits de quinone décomposés en 
quinones actifk, une partie ou la totalité de la solution de travail passe à travers l'étape de 
régénération- 
. Concentration du peroxyde d'hydrogène 
Le peroxyde d'hydrogène brut de l'étape de l'extraction ([Fi2&] = 1535% massique} 
est alimenté dans un réservoir de stockage après avoir passé dans une unité de prépu~ification~ 
De ce réservoir de stockage, le peroxyde d'hydrogéne est amené à une unité de 
concentration où il est distillé. Le peroxyde d'hydrogène y est débarrassé de ses impuretés et 
concentré à une concentration commerciale de 50-70% massique. il est ensuite acheminé dans 
un réservoir de stockage. La vapeur d'eau produite durant la distillation est condensée et 
alimentée dans un résenoir de stockage pour i'eau. 
2.3.6 Choix des solvants 
L'anthraquinone doit être dissous dans un solvant approprié pour l'hydrogénation, 
l'oxydation et i'extraction- 
Même si de nombreux solvants individuels ont été proposés (les alcools aromatiques 
et les esters par exemple [13]), d a  mélanges de solvants sont à peu prés toujours utilisés car 
I'anthraquinone et l'anthrahydroquinone fomé durant le cycle de synthèse ont une solubilité 
différente. L'anthraquinone se dissout très bien dans les solvants non polaires aromatiques Oes 
solvants de l'anthraquinone). L'arrthrahydroquinone, quant à 1~ se dissout bien dans les 
solvants polaires (les solvants de l'anthrahydroquinone), spécialement les alcools et la esters. 
Les solvants de l'mthraquinone, les solvants de l'amhrahydroquinone et les mélanges de 
solvants proposés sont énumérés dans les rubriques suivantes. 
Solvants de I'anthraquinone : 
i Benzène [l4]; 
i tert-Butylbenzéne [15]; 
i let?-Butyltoluène [16]; 
i Triméthyl benzène [17; 
i Benzénes polyaUcyiés [ I  81; 
i Methytnaphtaène [19]. 
Solvants de l'anthrahydroquinone 
i Alkyl phosphates [20]; 
Akyl phosphonates [21]; 
Nonyl dcools [19]; 
~ l c y c l o h e x a n o l  esters [22]; 
~hWialkyl l n a m i d e s  [23]; 
T&aalkyl meaç [24]; 
i N-Alkyl-2-pyrrolidones [25]. 
Mélanges de solvants : 
i Benzènes polyalkylés et alkyl phosphates [18]; 
i Benzènes polyaikylés et téaaalS>l weas [24]; 
TriméthyIbenzénes et Allqlcyclohexanol esters [ 1  T ] ;  
Méthylnaphtaléne et Nonyl alcools [19]. 
Les critéres suivants doivent être remplis lorsqu'on choisit des solvants ou que l'on 
mélange des solvants: 
1 .  Bonne solubilité des deux formes: quinone et hydroquinone ; 
2. Bonne stabilité lors de l'hydrogénation et de l'oxydation ; 
3. Faible solubilité dans l'eau et dans les solutions de peroxyde d'hydrogène ; 
4. Densité sufnsamrnent plus grande que celle de l'eau pour assurer la séparation des 
deux phases durant l'attraction ; 
5. Faible volatilité i.e. point d'ébullition élevé ; 
6 .  Coe££icient de distniution élevé pour le peroxyde d'hydrogène dans le système 
solvant-eau ; 
7. FaMe toxicité. 
2.3.7 Choix de I'antbraquinone 
Des critères similaires à ceux utilisés pour choisir les solvants s'appliquent aussi au 
choix de l'anthraquinone ou du mélange d'anthraquinones, lequel est utilisé comme produit de 
travail: 
Solubilité de la forme quinone ; 
Solubilité de la forme hydroquinone ; 
Résistance a l'oxydation ; 
Bonne disponibilité. 
Le choix de I'anthraquinone dépend principalement des propriétés, spécialement la 
solubilité, des produits formés dans le procédé AO. Des exemples d'espèces de travail 
proposées dans des brevets sont le Z-ethylanthraquinone [26], le 2-tert-burylamhraquuione 
[27l, les mélanges eutectiques d'akylanthraquinone [28] et les mélanges de 2- 
amylanthraquùiones [29]. La formation de produits de degda-üon et leur habilité à être 
régénérés en anthraquinones actifS jouent aussi un rôle important dans la décision. 
2.4 Procédé 2-propanol (Procédé Shell) 
En 1945. Harris a décowert que les alcools primaires et secondaires réagissent avec 
l'oxygène pour fornier le peroxyde d'hydrogène et un aldéhyde ou une cétone respectivement 
[30] : 
RCH20H + + RCHO + H202 
L'oxydation de l'alcool peut avoir lieu dans la phase liquide ou dans la phase gazeuse. 
Parce que les aldéhydes formés dans la réaction avec les alcools primaires s'oxydent 
fêalernent, seule l'oxydation des alcools secondaires, spéaalment ceUe du 2-propanol, a une 
importance induscrieile. 
Un procédé pour la production simultanée de peroxyde d'hydrogène et d'acétone par 
oxydation atmosphérique du 2-propanol a tout d'abord été suggéré p2r Rust [3 1,3 21. Brdski 
a démontré que l'oxygène dans le peroxyde d'hydrogène produit provient uniquement de 
l'oxygène atmosphérique et non de l'alcool [33]. 
La réaction du 2-propanol avec l'oxygène dans la phase liquide ne requière pas de 
cataiysair spécial car elle est cataiysée par le peroxyde d'hydrogéne produit. Néanmoins, une 
petite quantité (0,5-1% massique) de peroxyde d'hydrogène est ajoutée au 2-propanol pour 
raccourcir la période de démanage. La réaction procède de la f q n  suivante : 
HOOH + 2 HO* (2.10) 
H3C , ' H H3C , 
C +*OH + C + H,O 
H3C ' 'OH H3C' 'OH 
yc\  , 0-0. H3C' , H H3C , , G O H  H3C, 
C t C + C + c 
H3C ' 'OH H3C' 'OH H3C ' 'OH H3C ' 'OH 
, O-OH H3C , 
C + c=o + &O2 
H3C' 'OH H3C ' 
Des réactions secondaires prennent égaiemm place mais ne sont pas discutées ici. 
Pour réduire la f o d o n  de produits secondaires, particulièrement I'acide acétique qui &&te 
la qualité du peroxyde d'hydrogène, d e m e n t  une p h e  du 2-propanol est o q d é e  et 
l'oxydation se déroule en plusieurs étapes successives a des températures décroissantes 1341. 
Le procédé 2-propanol est utilisé dans seulement deux usines en Russie qui sont en 
opération depuis 1968 et 1972. La compagnie Sheii Oïl a f m é  son usine de Norco en 
Louisianne en 1980 [35, 361. Cette usine était en opération depuis 1957. La technologie du 
procédé Zpropanol de SheU est décnte dans [37J Le rendement en peroxyde d'hydrogène 
des usines russes, relativement au Zpropanol ou a l'oxygène atmosphérique est de 90-94%. 
Le rendement en acétone est quant à lui de 92-94% [38]. 
2.5 Procédés électrochimiques 
La production électrochimique du peroxyde d'hydrogène est d'importance industrielle 
mineure comparée au procédé AO. Quelques usines produisent encore le peroxyde 
d'hydrogène par procédés électrolytiques, par exemple la Biochemie Geselischafi rnbH en 
Autriche. 
Étant donné que les procédés électrochimiques ont joué un rôle impurnt dans le 
développerneni du peroxyde d'hydrogène et que leur technologie a atteint un haut niveau, les 
aspects essentiels des trois procédés cycliques connus sont brièvement décrits dans les 
paragraphes qui suivent. Ces procédés sont décrits en détail dans 139,401. 
La base des procédés électrochimiques est l'oxydation anodique des ions d a t e s  en 
ions pessulfates. L'acide suifùrique est oxydé dans le procédé Degussa-Weissenstein, tandis 
que des so1utions de N ) H S O 4  sont utilisés dans le procédé Münchner. 
Le peroxyde d'hydrogène est formé par hydrolyse de l'ion m a t e  via l'anion 
peroxomonosuifâte : 
Dans les procedés Degussa-Weissenstein et Riedel-Loewenstein, l'acide pernilfunque 
ou le perçulfkte d'ammonium issu de I'éiectrolyse est hydrolysé directement. Dans le procédé 
Münchner, le persulfate d'ammonium est converti en persulfàte de potassium, lequel est 
ensuite hydrolysé. Le procédé Münchner, par conséquent, consiste en plusieurs procédés 
cydiques couplés. 
Les trois procedés ont tous une consommation d'énergie très élevée et un rendement 
insatisfaisant d'environ 700/0 (voir le tableau suivant). 
Tableau 2.1 Rendements et consommation d'énergie des procédés électrochimiques 
Rendement et ~r&dés 
commrnation* Degussa-Weissenst ein Münchner Riedel-Loewenst ein 
Rendement en courant 
(%) 73 
Rendement de 
l'hydrolyse et de la 
distillation (%) 93-96 
Rendement totai (%) 68-70 
Energie électrique 
(kW*h) 1280 
Vapeur (0 1,85 
Eau de 
refkoidissement (m3) 200 
* Les paramétres sont exprimés par 100 kg de peroxyde d'hydrogène (calculé selon une base 
de 1WA massique) sous la forme d'une soiution distillée de 3 5% massique. 
2.6 Autres procédés 
Un grand nombre de réactions et de procédés pour la production de peroxyde 
d'hydrogène sont décrits dans la littérature. Quelques uns d'entre eux ne sont plus intéressants 
du point de vue économique (Le. les procédés à base de peroxyde de baryum ou d'azobenzéne 
et le procédé Krutsch). D'autres (i.e. la production à partir d'hydrogène et d'oxygène ou la 
réduction cathodique de l'oxygène) n'ont pas d'importance au niveau industriel à l'exception 
peut-être de celui de Huron Technoiogy (prés de Kingstos Ontano). 
On peut trouver de plus amples informations à ce sujet dans la hérature [39-4 11. 
2.7 Aspects économiques de la production du peroxyde d'hydrogène 
La force motrice de l'augmentation de la capacité de production du Hz& est venue du 
secteur des pâtes et papier. Plus précisément lorsque cette industrie est passée du blanchiment 
au chlore qui entraine la formation de dioxines et de chioroforne au blanchiment au peroxyde 
qui est moins nocifpour l'enviro~ement. La production américaine de peroxyde d'hydrogène 
est illustrée dans le tableau suivant. 
Année Production (t x loi) 
b La valeur est estimée. 
Depuis les années 70, la production américaine et nord-américaine a augmenté 
sigdicativement en raison du démarrage de neuf'nouveUes usines et I'expansion des asines 
existantes. Le tableau suivant donne la liste de tous les fàbncants nord-américains et de leur 
capacite de production estimée. 
Tableau 2.3 Fabricants américains et nord-américains de peroxyde d'hydrogèned 
Capacité (t x 1 o3 / an) 
Fabricant Endroit Américaine Nord-américaine 
C hernproxc Bécancour, Qué. 
T h d o r e ,  Ala. 75 




Spring W, W. Va 
Bayport, Tex. 
Prince George, C. -B. 
Santa Clara, Mexique 
Muskogee, Okla 3 
D e r  Park, Tex. 50 






- - -  
" Base de 1W/o. 
b Tous les fabricants utilisent le procédé d'autooxydâtion de l'alkylanthraqrunone à moins 
d'avis contraire. 
Ce tabieau n'inclus pas ITusine de 20 x 10' Van que Chemprox (oxysynthése) projetait 
d'installer a Portland, ûreg. ou à Tacoma, Wash. en 1995 ou 1996. 
d Degussa projetîe d'ajouter une usine de 50 x ld t/an en Amérique du Nord en 1997 ou 
1998. 
' Utilise le procédé Huron-Dow. 
f Ce tableau n'inclus pas l'usine de 34 k t h  que Kemira projetait d'uistaller aux Étatç~nis ou 
au Canada à la fin de 1995. 
Les capaciîés de production totales pour les États-unis, l'Amérique du Nord et les 
deux Amériques pour 1993 étaient estimées, d'après les annonces publiques faites par les 
fabricants, a 355-360 x l d ,  505-5 15 x 1d et 555-565 x ld tlan respectivement. La capacité 
de production mondiale était quant à eue estimée à 1'8- 1,9 x 106 t/an, dont la moitié en 
Europe. 
En raison d'une surcapacité de production a d'un ralentissement de la croissance 
économique dû à la récession qui a dure du milieu de 199 1 à 1993, les p* speaalemait pour 
les grandes quantités, ont chuté sigruficativement. Des prix quelque peu pius élevés refiètent 
davantage le marché. En e f f i  les prix ont augmenté d'environ 0'05 %/kg suite à la hausse de 
la demande à la fk de 1994. Des hausses de la capacité de  production sont prévues être 
requises au cours de la période 1995- 19%. Le tableau 2.4 donne les prix de janvier 1993 du 
H29 de grade technique. 
Tableau 2.4 Liste de prix (1993) pour le peroxyde d'hydrogène de grade technique [43] 
Concentration (% massique) Base de vente Base de 1 OOO? 
35 0,54 1 1,543 
50 0,755 1,510 
1,091~ 2 , 1 ~ 2 ~  
70 1,052 1,503 
' Pour le Eibriwnt le plus près. Le produit est vendu par camion-citerne à moins d'avis 
contraire. 
b Le produit est vendu par baril de 0,208 m3. 
2.8 Usages du peroxyde d'hydrogène 
Le développement du procédé A 0  a rendu possible la production a grande échelle du 
peroxyde d'hydrogène, qui est maintenant largement utilisé dans la plupart des secteurs 
ïndustrieis. Son usage principal est au niveau du blanchiment. Son utilisation dans l'industrie 
chinique et dans la protection environnementale est en hausse car il a le grand avantage que 
son produit de degrachon soit l'eau. Les principaux domaines d'utilisanon sont illustrés dans 
le tableau suivant. 
Tableau 2.5 Usages du peroxyde d'hydrogène en Amérique du Nord [44] 
HZ@ (t x IO' / an) 
Secteur d'utilisation 1978 1980 1991 
Pâtes et papier 102 (lo,o)a 31,4 (29,1) 144 (49'1) 
Textile 25,s (25,O) 17,l (1 5,8) 24 (8,s) 
c himiqueb 28,6 (28,O) 30,O (27,7) 44 (15,o) 
Environnemental 10,2 (10,O) 18,1 (16,7) 43 (14,7) 
Autres 27,5 (27,O) 11,6 (10,f) 38 ( I3 ,O)  
Total 100.2 108,2 293, O 
' Les vaieun entre parenthèses sont des pourcentages. 
b Inclus l'industrie des plastiques. 
Le peroxyde d'hydrogène est utilisé dans l'industrie textile pour le blanchiment du 
coton, du lin, de la laine' de la soie, de la fibre de polyester et de la fibre de polyuréthane. Dans 
l'industrie des pâtes et papier, il est utilisé pour blanchir le d a t e  et le ailfite de cellulose, la 
pâte de bois, le papier recyclé et pour éclaircir les feuifles et les structures de bois [45-551. 
L'industrie chimique emploie le peroxyde d'hydrogène pour la production de 
composés peroxy c o r n e  le perborate de sodium, le bicadmnate de sodium, les peroxydes 
métalliques, les acides perdxyliques [56, 57- Le peroxyde d'hydrogéne est très important 
en chimie organique pour l'époxydation [58-62] et l'hydroxylation [56,63-66] (£àbrication de 
plasiifiams et de stabiilisants pour l'industrie des plastiques), en oxydation [67-691 (fabrication 
d'oxydes d'amine comme liquides de lavage), en oxohalogénarion et en initiation de 
polymérisation. 
Les solutions d'acide sulfunque et de peroxyde d'hydrogène sont unlisés pour le 
piquage et le polissage chimique du cuivre, du laiton et d'autres aüiages de cuivre, aussi bien 
que pour les gravures à l'eau forte et le nettoyage des cartes de circuits imprimes. Le 
peroxyde d7hydrogaie de haute pureté est utilisé dans la fabrication des puces de semi- 
conductaus en silicone pour nettoyer les disques de silicone et pour retirer les couches 
photorésistives. Il est egaiement utilisé pour la récupération de l'uranium dans les mines par 
Iixiviation [70-751. 
Le peroxyde d'hydrogène est de plus en plus utilisé en protection enviro~ementale 
pour détoxiquer les ef8uents [S 1,52,76-89] contenants du forddéhyde [85], du phénol [85] 
ou du cyanure (Le., les eaux usées des mines et des t r a m  de trempe, les concentrés de 
gaivankation, les effluents photochimiques), et pour désodoriser les duents contenant du 
s o ~ e  [44,90-931. Les h é e s  et gaz d'échappement contenant du dioxyde de soufie peuvent 
être complètemem détoxiqués avec du peroxyde d'hydrogène [86-881- 
Le peroxyde d'hydrogène est un désuifectant très efficace (spéaalment pour les 
matériaux d'emballage) ; il est aussi utiIïsé comme agent de blanchiment dans les préparations 
pour les cheveux et w m e  propulseur dans les technologies spatiales. 
2.9 Étude tolicologique 
L'utilisation du peroxyde d'hydrogène et principalement des solvants employés pour 
sa production (dikthyïbenzène et tn i lphospha te )  représente des risques pour la santé des 
travailleurs qui manipulent ces substances. Il est donc essentiel d'étudier les effets 
physiologiques du peroxyde d'hydrogène et des solvants utilisés ultérieurement avant de 
poursuivre la présente recherche. 
2.9.1 Peroxyde d'hydrogène 
Le peroxyde d'hydrogène est un imitant pour la peau, les yeux et les membranes 
muqueuses. Cependant, il est utilisé à de tàibles concentrations (3-6%) pour des applications 
médicales et cosmétiques. Des précautions doivent être prises à plus fortes concentrations de 
hçon à prévenir l'inhalation de vapeurs, I'ingestion ou les éclaboussures dans les yeux. En cas 
de contact accidentel avec du perovde d'hydrogène, la région affectée doit être lavée 
immédiatement avec beaucoup d'eau. 
Des tests utilisant des lapins indiquent que fa aansition entre un irritant et un oxydant 
pour l'ad a lieu à environ 100/o m. A des concentrations supérieures ou egales à 1û?/07 une 
éclaboussure dans I ' d  peut causer une ulcération sévère et un dommage irréversible à la 
cornée à moins que l'œil soit lavé Unmédiatement a grande eau. L'inhalation de vapeurs 
concentrées peut causer l'irritation du nez et de la gorge ainsi qu'un inconfort au niveau des 
poumom7 la toux, des dif5cuités respiratoires et le s o d e  court [94-%]. L'ingestion peut 
*uwr une gastro-entérite ainsi que des douleurs, des saignements et une dilatation de 
l'estomac et de l'oesophage résultam du dégagement d'oxygène 197. Une ingestion massive 
de peroxyde d'hydrogène peut s'avérer fatale. Aucun composant dans les solutions 
industrielles de peroxyde d'hydrogène est identifié comme étant cancérigène. 
2.9.2 Diéthylbenzène 198) 
Tout comme le peroxyde d'hydrogène, le diéthylbenzéne est un irritant pour les y- 
le système respiratoire (membranes muqueuses et voie respiratoire supérieure) et la peau. Ii 
s'aîtaque principalement au foie et aux reins. Ii peut être nocif par inhalation, par ingestion et 
par absorption cutanée. 
En cas de contact avec les yeim, ces derniers doivent être rincés imrnédiaternent avec 
beaucoup d'eau. En cas d'inhalation, la personne atteinte doit être transportée dans un lieu où 
l'air est fkis. Si la respiration est difficile, il faut lui donner de I'oxygéne. Si elle ne respire 
plus, il faut dors lui donner la respiration artificielle. En cas d'ingestion, il faut laver la bouche 
avec de l'eau à condition que la personne soit consciente. En cas de contact avec la peau, la 
région touchée doit &e Unmédiatement lavée avec du savon et une grande quantité d'eau. Le 
diéthyIbenzéne n'est pas réputé être cancérigène. 
2-93 Tributylphosphate 1991 
Le tniiutylphosphate a sensiblement les mêmes effets sur la santé que le 
diethyIberizéne. 11 est lui aussi un irritant pour les y a q  le sysîème respiratoire (membranes 
muqueuses et voie respiratoire supérieure) et la peau. IJ s'attaque principalement au réseau 
sanguin et au système nerveux central. Tl peut être nocif par inhalation, par absorption cutanée 
et par ingestion. fl représente egalement un risque sérieux de dommages pour les yeux. 
En cas d'inhalatioq la personne atteinte doit être transportée dans un lieu ou l'air est 
f i a i s .  Si la respiration est &cile, il faut lui donner de l'oxygène. Si eiie ne respire plus, il fàut 
dors hi d o ~ e r  la respiration artificieiie. En cas de contact avec la peau, la région touchée doit 
être immédiatement kvée avec du savon et une grande quantité d'eau. En cas d'ingestion, ii 
faut laver la bouche avec de l'eau à condition que la personne sot consciente. En cas de 
contact avec les yeux, ces derniers doivent être rincés Unmédiatment avec beaucoup d'eau. 
2.9.4 Conchsion 
En plus des précautions à prendre pour manipuler le peroxyde d'hydrogène, le 
processus d'élaboration de H2& par le procédé A 0  utilise des produits chimiques nocifs pour 
la santé humaine. 
2.10 Choix des paramètres d'électrolyse 
2.10.1 Choix de la méthode 
Comme l'indique le paragraphe 2.5, la production du peroxyde d'hydrogène par voie 
électrochimique es? bien connue dans la littérature. Dans un travail récent [100], les conditions 
expérimentales de production du peroxyde d'hydrogène à partir de I'électroréduction du 
Z-éthylanihraquinone ont été définies. Ainsi, les différentes étapes de production du peroxyde 
sont décrites dans les lignes suivantes. 
Un sel de Zéthylanthraquinone (NazEAQ) est tout d'abord obtenu par réduction du 2- 
éthylanthraquinone (EAQ) selon la réaction : 
2 Na- (aq) + EAQ (org) + 2é + Na2EAQ (aq) (2.19) 
Suite à une acidification, le sel de Z-éthylamhraquinone se transfome en 2- 
éthylanthrahydroquinone mEAQ) selon la réaction : 
Finalement, lorsque cette dernière molécuie entre en contact avec de l'oxygène, du 
peroxyde d'hydrogène est produit selon la réacton : 
Cette approche sera utilisée dans ce travail afin de déterminer les conditions opthdes 
de production électrochimique du peroxyde d'hydrogène et de le comparer à la méthode de 
production par voie chimique. Pour déterminer les conditions expérimemales opûmaies 
suivantes, l'élecirolyse est effectuée dans une cellule a deux compartiments en atmosphère 
contrôlée. Ensuite, un choix adéquat des paramètres doit èae effectué. 
La première phase de cette recherche a consisté à reproduire les essais réalisés par 
Tobias et son équipe [ 1 001 au riiveau de I'élecûoréduction du 2-éthyIanthraquinone. 
2,10,2 Choix du solvant 
Le solvant de la solution d'électrolyse doit avoir les caractéristiques suivantes : 
II doit permettre une dissolution adéquate de l'éthylanthraquinone et de 
I'éthylant hrahydroquinone car ceci permet d'opérer avec le minimum de solvant ; 
il ne doit pas se décomposer durant la réaction d'électroréducàon ; 
i il doit être résistant à l'oxydation par l'oxygène et par le peroxyde d'hydrogène ; 
Il doit avoir une hi le  -té pour le peroxyde d'hydrogène de Eipn à hciliter la 
séparation de ce dernier de la phase organique ; 
Il doit avoir une faible solubilité dans t'eau et inversement, de manière à W t e r  la 
séparation de la phase organique et de la phase aqueuse ; 
i U doit avoir une fàible volatilité afin d'éviter les pertes de solvant et prévenir les 
mélanges gazeux explosifs Ion de l'étape de l'oxydation ; 
II doit avoir une densité sutfisamment plus faMe que celle de l'eau pour accélérer le 
processus de décantation d a  deux phases dunint l'extraction liquide/liquide ; 
i il doit être peu coûteux. 
Comme les solvants qui peuvent dissoudre l'éthylanthraquinone dissolvent peu 
I'éthylanthrahydroquinone et vice versa, un mélange de deux solvants est nécessaire. Cette 
différence de solubilité est causée par la différence de polarité entre ces deux molécuies. 
L'éthyladmpmone est non-polaire don que I'ethylanthmhydroquinone est sensiblement 
polaire en raison de son groupement OH. Les bons solvants de dissohition de H2EAQ forment 
généralement une liaison hydrogène (hydrogen bond) avec le groupement OH de cette 
dernière molécule. 
Le diéthyibenzéne OEB), le tniutylphosphate (TBP) et le 2-undecanone sont trois 
excellents solvants pour dissoudre l'éthyianthrasumone. Les trois solvants peuvent en 
dissoudre plus de 1 00 g/l [ 10 1 1. Cependant, ils ont des pouvoirs de dissolution très différents 
en ce qui concerne I'éthybhrahydroquinone. Le tributylphosphate est celui qui dissout le 
mieux H2EAQ. Une concentration relativement Eiible de TBP dans DEB est sdlisante pour 
former un solvant capable de s o l u b i i  tout HzEAQ produit lorsque EAQ est c o m p l è t m  
réduit. 
Contrairement à d'autres solvants polaires7 le miutyiphosphate a l'avantage d'être un 
bon solvant pour EAQ et également pour HÎEAQ. Mais compte tenu du f i t  que TBP a une 
grande affinité pour le peroxyde d'hydrogène, son utilisation comme solvant pur n'est pas 
souhaitable. A la lumière de cette discussion, la solution de travail choisie est une solution 
ayant un rapport ai TBP:DEB de 15:85 en volume et dont la concentration en EAQ est de 
100 g-4 (sahiration presque complète). 
La solution de travail (EAQ + DE. + TBP) est tout d'abord mélangée avec 
l'électrolyte de support aqueux (NaOH + H20) de fàçon a obtenir un rapport volumique de 
60140 entre la phase aqueuse et la phase organique. 
Le courant M e  dépend du rapport de volumes entre la phase organique et la phase 
aqueuse. Il augmente lorsque ce rapport augmente. Ce rapport doit donc être le plus élevé 
possible car l'ethylanthraquinone est soluble dans la phase organique. Cependant il ne doit pas 
dépasser la valair à laquelle la phase aqueuse n'est plus continue car la conduction ne 
s'&ectue que par cette phase. C'est a 52% qu'on retrouve le changement de la phase 
continue [102]. Il est donc préférable de travailler sous un rapport de Wh afin d'éviter tout 
problème. 
La réaction de la réduction électrochimique de EAQ est donnée par : 
2 Na- (aq) + EAQ (org) + 2é + Na2EAQ (aq) 
2.10-3 Chou des matériaux 
Le matériau d'électrodes de la cathode doit avoir les caractéristiques suivantes : 
rn Il doit faciliter la réduction électrochimique de l'éthylanthraquuione ; 
rn La surtension de la réaction doit &re fki'ble sur cette électrode; 
rn Ce matériau doit empêcher les réactions parasites comme le dégagemat 
d'hydrogène ; 
Ce matériau doit être inerte vis-à-vis du m l m t  organique ou de la solution 
basique utilisés au cours de la polarisation cathodique; 
i Le matériau doit être peu coûteux. 
Ainsi, les matériaux ayant de f~bles surtensions pour le dégagement d'hydrogaie 
(platine, palladium, nickel et acier inoxydable par exemples) ne peuvent être considérés p u r  la 
réduction de I'éthylanthraquinone. Ceci explique pourquoi les matériaux qui sont de mauvais 
catalysain pour le dégagement de l'hydrogène comme le zinc, le plomb, le cadmium, le 
bismuth, le manganése, l'or a le mercure doivent être utilisés. 
Parmi les électrodes qui permettent la réduction de l'éthylanthraquinone, il y a le 
graphite, le plomb et le zinc. Alon que parmi d e s  qui ne le permettent pas, il y a le nickel, 
l'acier, l'acier inoxydable, le cuivre et le magnésium. Les électrodes de nickel et d'acier sont 
cataiyb:quement inactives pour l'electroréducbon de l'éthy~anthfaquinone. Le zhc quant a lui 




Dans ce travail, nous proposons d'utiliser le concept d'électrode poreuse a &sion 
de gaz formée de 100/o d'or dispersé dans du carbone comme cathode contrairement à Tobias 
qui a utilisé une électrode de plomb [ 1001. 
La cathode utilisée ici est de l'or (1 O?%) dispersé dans un support de carbone (Vulcan 
XC-72). Cette approche a été développée dans notre laboratoue. La technique de préparation 
de l'électrode a été optimisée. La concentration de Tefion-30 a été réduite de 300h ( d m )  a 
20% (mlm) conduisant à une augmentation des perfiormances de l'électrode [lO3]. 
L'utilisation d'une dectrode poreuse permet d'augmenter la surface de contact entre 
I'électrode et le catholyte. Ceci a pour effet de réduire la densité locale de coum. 
L'électrode de Hg/Hgû est utilisée comme électrode de réféfence. L'anode est un 
tamis de platine. La réaction se produisant à l'anode est : 
Cnte réaction indique que de l'oxygène est produit a l'anode. Ceci n'est pas 
souhaitable en raison du faa que la présence d'oxygène peut entraîner l'oxydation du Na2EAQ 
tout juste réduit. 
De manière à éviter toute oxydation du sel de 2-éthylarithraquinone, les essais se 
déroulent dans un milieu sans oxygéne (atmosphère d'azote). Avant de débuter 
I'électroréduction, un soin est apporté afin de retirer I'oxygéne dissous dans le catholyte. Pour 
réaliser cette tâche, de l'azote est barboté dans le catholyte. Tout au long de 
I'électroréduction, l'oxygène produit du côté de l'anode est retiré du système au fùr et à 
mesure de sa production. D'ou l'emploi d'une cellule électrochimique B deux compartiments 
séparés par une membrane au ~ a f i o n ~  117 et d'une boîte a gants pour réaliser les 
expérimentations. La boîte à gants est d'autant plus Justisée lorsque l'on songe à la très 
grande toxicité des solvants organiques employés. 
L'électrolyse a lieu sous forte agitation. Le courant M e  est fonction de la vitesse de 
rotation de l'agitateur. Ii augmente avec cette dernière. Mus la vitesse de rotation est élevée 
(forte turbulence), plus les gouttelettes sont petites. Ceci a pour effet d'augmenter la surface 
de contact entre la phase organique' la phase aqueuse et l'électrode de travail. Le W e r t  de 
masse s'en trouve par le fait même fidité. De plus, l'agitation doit être sufljsamment imense 
afin que la phase aqueuse soit la phase continue sans quoi le courant ne pourra passer- 
Cependant, si elle est trop intense, il y a formation d'un vortex dans la cellule et la cathode 
risque de ne pas tremper complètement dans l'électrolyte. 
3.1 Cellules chimiques et électrochimiques 
Lorsque la voie chimique est utilisée, la production de peroxyde d'hydrogène 
s'effectue dans un bicher de 250 ml où une forte agitation est maintenue grâce à l'emploi d'un 
agitateur magnétique et d'un barreau aimanté. 
Pour ce qui est de la voie électrochimique, les électrosynthèses du peroxyde 
d'hydrogène ont été étudiées aussi bien dans un bécher de 250 ml que dans une cellule en U 
comme représentée a la figure 3.1. 
Cellule Électrochimique 
i Compartiment de 
! l'électrode de 
! référence 
Anode 
Membrane Nafion 1 17 
Figure 3.1 Cellule électrochimique. 
Cette cellule en verre est mnsbtuée de deux compartiments : un pour la cathode et un 
autre pour l'anode de platine. Le catholyte et l'anolyte sont séparés par une membrane 
~ a f i o n ~  1 1 7. 
Lorsque cnte dernière cellule est employée, il fàut maintenir une agitation intense du 
côte du catholyte. Encore là, l'emploi d'un agitateur magnétique et d'un barreau aimanté est 
requis. 
Lors de certaines scpénences7 de l'azote est barboté du c6té du catholyte de manière à 
chasser compléternent l'oxygéne dissous dans le catholyte. Le barbotage d'azote du côté de 
l'anolyte s'avère inutile compte tenu du fait qu'il y a dégagement d'oxygène a l'anode. 
L'électrode de référence baigne dans une solution d'hydroxyde de sodium (2M) 
séparée du catholyte par un verre fnté. 
3.2 Préparation de l'électrode de travail [lMJ 
La masse de l'électrode (catalyseur + support) est 50 mg. Le catalyseur utilisé est 
dispersé dans un support de graphite (Vulcan XC-72). De façon à obtenir une cathode 
contenant 80% de cataiyseur + support et 2% de liant, on ajoute 12,5 mg de Tdon-30. On 
mélange le tout à l'aide diine spatule dans un bécher, afin d'obtenir une distriiution uniforme 
du Teflon dans l'électrode. On dépose la pâte obtenue sur une feuille d'aluminiumuminium On donne à 
l'électrode la forme voulue, c'est-à-dire carrée. Pour évaporer i'eau contenue dans la solution 
de Teflon, on dépose l'électrode sur une plaque chsiiffante. On procède ensuite à un pressage 
de l'électrode à une pression de 1800 1blpo2 et une température de 345 OC pendant 2 minutes. 
On uistalle un fil de platine sur un c6té de l'électrode afin de permettre l'anivée des 
électrons à la cathode. On dispose 4 épaisseurs de papier Teflon sur le coté de l'électrode où il 
y a le fd de platine. On doit s'assurer que le platine ne touche pas à i'électrolyte. 
L'anode utilisée est un tamis de platine sur lequel est attaché un fil de platine- Le tamis 
employé doit être suffisant grand de manière à éviter que la réaction d'oxydation soit limitante 
lors de l'électrosynthèse. 
3.4 Électrode de référence 11051 
L'électrode de réfërence utilisée est une électrode de Hg/HgO dont la tension par 
rapport à I'électrode de calomel saturé est mesurée quotidienngnem. Lonqu'une 
électrosynthése est effectuée avec la cellule en forme de U, l'électrode baigne dans une 
solution de NaOH 2M séparée du catholyte par un verre friré. 
L'utilisation de ce type d'électrode à titre d'électrode de référence est justifiée par sa 
très grande stabilité tout au long des expérimentations. Le potentiel mesuré moyen de 
I'électrode de HgRIgO par rapport à l'électrode de calomel saturé (ECS) étant -1 59 mV et 
sachant que le potentiel de l'électrode de calomel saturé par rapport à celui de l'électrode 
standard d'hydrogène (ESH) est 24 1,s mV, il est dors possible de calculer le potentiel moyen 
de l'électrode de HgIHgO par rapport à celui de l'électrode standard d'hydrogène : 
HgkIgO = 82,s mV 
ESH = O 
Figure 3.2 Potentiel de l'électrode de HgRIgû par rapport à celui de l'électrode standard 
d'hydrogène et par rapport à celui de l'électrode de calomel sahiré. 
3.5 Électrolyte de travail 
On dissout 2,4 g d'éthyiamhraquinone (EAQ) dans 21,4 ml de diéthyEbenzène (DEB) 
et 3'6 ml de tniphosphate (TBP) de fiiçon à obtenir une solution d'EAQ de 100 g/l et un 
rapport volumique entre le DEI3 et le TBP de 85: 15. 
3.6 Électrolyte de support 
Il est nécessaire d'ajouter un électrolyte de nippon lorsque l'on utilise la voie 
électrochimique en raison du fat que l'électrolyte de travail est non-conducteur. 
Une fois la dissolution de 17EAQ dans le solvant complétée, on ajoute 36 ml d'une 
solution de NaOH 2M de faCon à avoir un rapport de 60:40 entre la phase aqueuse et la phase 
organique. On doit ensuite agiter vigoureusement le catholyte a h  qu'il y ait un bon mélange 
entre les deux phases en présence. 
Lors d'un essai en milieu naitre, la solution de NaOH 2M a été remplacée par une 
solution de NaZSOd 2M. L'objectif de cet essai est de mettre en évidence le r6le de 
l'électrolyte de support sur le rendement en courant et en production de Hz@. 
3.7 Anolyte 
Lorsque la cellule à deux compartiments est utilisée, une solution de NaOH 2M est 
employée à We d'anolyte. 
3.8 Conditionnement de la membrane au ~afion' (117) Il061 
Lorsque la cellule électrochunique en forme de U est utilisée, le catholyte et I'anolyte 
sont séparés par une membrane au ~afion@ (117) préalablement conditionnée dans une 
solution de NaOH 2M. Avant d'être conditionnée, la membrane subit le nettoyage suivant : 
1) Trempage dans une solution bouillante de peroxyde d'hydrogène (3 à 5%), le 
temps que la membrane passe de jaunâtre à transparente (30 à 45 mùi) ; 
2) Rinçage à l'eau déionisée ; 
3) Trempage dans de l'acide nitrique bouillant ; 
4) Rinçage à l'eau déionisée ; 
5) Trempage dans de l'eau déionisée bouillante (30 min). 
3.9 Détermination de la concentration d'anthraquinone et 
d'anthrihydroquinone par iodométrie (1071 
3.9.1 Méthodes analytiques existantes 
3.9.1.1 Polarographie 
Cette méthode nécessite l'utilisation d'une électrode de mercure. La surface de 
l'électrode est constamment renouvelée (de petites gouties de mercure tombe d'un capillaire 
reiié à un réservoir de mercure), ce qui assure une mdeure reproductibilité. Le diméthyle 
formamide est utilisé comme solvant alors que LiCl et LiOH servent d'électrolytes de support. 
Cette méthode, en plus d'être ardue et de ne pas permettre la détermination de la 
concentration dEAHQ, est peu précise pour ce qui est de I'EAQ (* 20/0)- 
3.9.1.2 Chromatographie en phase gazeuse 
En raison de la superposition des pics d'EAQ et dEAHQ, la concentration de ces deux 
espèces ne peut être déterminée avec une précision supérieure à * 2%. 
3.9.1.3 Iodométrie 
Cette méthode décrite ci-après permet d'obtenir la concentration d'EAQ et d W Q  à 
* 0,5%. Pour ce Siire, il fiut prendre soin de retirer l'oxygène dissous des solutions utilisées 
lors de l'analyse et maintenir une atmosphère inerte. Ceci afin d'éviter l'oxydation de 
i'anthrahydrquinone. 
3.9.2 Théorie relative a la procédure de la méthode iodométrique 
Pour déterminer la concentration d'anthraquinone, il est tout d'abord neceSsaire de le 
réduire en anthrahydroquinone. Pour ce Faire, on utilise un excès de dithionite de sodium 
(Na2Sz04). La réaction de lEAQ avec le dithionite de sodium peut s'écrire: 
EAQ + Na&(& + 4 W H  -> Na2EAQ + 2 Na2SG + 2 Ha 
Le NazEAQ, qui est de couleur rouge clair, est très soluble en solution aqueuse 
lorsque le pH est supénair a 12. Cependant lorsque le pH est inférieur à 10, il shydrolyse en 
EAHQ. L'EAHQ, qui est de couleur jaune clair, est insoluble dans I'eau; il se dissoud donc 
dans la phase organique. L'anthraquinone ou l'ahmhydroquinone seul forment des solutions 
de muleur jaune clair. Mais lorsque les deam espéces sont en solution ensemble, ils forment un 
complexe qui est de couleur vert olive foncé. Ceci est donc un excellent moyen de savoir si la 
réduction est complete et si l'atmosphère entourant la solution ne contient pas d'oxygéne. 
Lorsque l'anthrahydroquinone présent en phase organique est mis en présence avec 
une solution basique dliypochlorite de sodium, il est tout d'abord extrait dans la phase aqueuse 
sous la forme du Na2EAQ et réagit ensuite selon la réaction suivante: 
Na2EAQ + N a m l  + H20 4 EAQ + NaCl + 2 NaOH (3-3) 
Lors de cette étape, une attention toute particulière doit être accordée a h  d'éviter 
toute oxydation par l'air. La réaction doit donc avoir lieu sous une atmosphère inerte. De plus 
cette réaction est limitée par la dBÙsion. Il est donc nécessaire d'agiter vigoureusement 
pendant une minute ou deux. 
Loque I'hypochlorite de sodium et i'iodure de potassium en excès sont mis en 
contact, la réaction suivante a lieu: 
Le nombre de moles d'iode produit est déterminé par titration avec une solution de 
thiosullàte de sodium (Na&@) et en utilisant un indicateur à base d'amidon [108]. La 
réaction entre i'iode et le thiosulfàte est la suivante [1û9]: 
Pour chaque mole d'hypochlorite, une mole d'ode est produite. Chaque mole diode 
réagit avec deux moles de thiodfàte. Donc chaque mole de thiodate utilisée lors du titrage 
correspond à % mole d'hypochlorite de sodium. Puisqu'à pH neutre la réaction n'est pas 
stoechiométrique (il y a oxydation du thiosulfate de sodium en sulfate de sodium), il est 
préférable de travailler à un pH entre 3 et 4. 
La procédure pour déterminer la concentration d'anthrahydroquinone est exactement 
la même à l'exception que la réduction avec le dithionite de sodium n'est pas nécessaire. Pour 
ce qui est de la détermination de la concentration de Na2EAQ dans la phase aqueuse, les 
étapes qui précédent la réaction avec la sotution standardisée de NaOCl ne sont pas 
nécessaires. 
3.9.3 Procédure de la méthode iodométrique 
Rendre un échantillon de 10 ml dbne solution contenant 50 a 100 gA d7EAQ. Ajouta 
15 ml d'une solution préparée la joumée même de 0,SM Na2S20d et 2M NaOH. Agiter 
vigoureusement pendant 3 à 5 minutes. Acidifier la solution en ajoutant 10 ml dime solution 
de 4M Na&POd et agiter vigoureusement. La solution de NaH2P04 ne doit pas contenir 
d'oxygène; il Euit donc y barboter de l'azote. Si IEAHQ ne se dissoud pas compléternent dans 
la phase organique, ajouter une quantité mesurée de TBP. Si la couleur de la phase organique 
est jaune clair, la réduction est complète. Cependant si sa coulm est vert o h e  foncé, il faut 
répéter la procédure prédiente. Laver la solution d'EAHQ avec deux portions de 10 ml de 
0,5M NaHCO? pour enlever toute m c e  de dithionite de sodium. Il est egaiernent nécessaire 
de barboter de l'azote dans cette dernière solution. 
Prendre 4 ml de la solution d'EAHQ, y ajouter 20 ml diine solution basique 
standardisée d'environ 0J2M NaOCl et agiter vigoureusement sous une atmosphère inerte. 
Cette solution de NaOCl est obtenue de la manière suivante: diluer dix fois une solution d'eau 
de javel domestique (hypochlorite de sodium) avec une solution de 1M NaOH, stocker cette 
solution dans un contenant en plastique opaque ou dans une bouteille de verre qui doit être 
peinte Y elle est de teinte claire et £inai- standardiser cette solution quotidiennement avec 
une solution standard de thiosulfate de sodium. 
Durant la réac no^ les parois du récipient sont lavés avec 20 ml de xylène. La fin de la 
réacton est marquée par la disparition de la dernière goutte rouge clair qui se loge à I'uitdce 
de la phase organique et de la phase aqueuse lorsque l'agitation est interrompue. 
Lliypochiorite de sodium en excès est déterminé selon la méthode exposée dans le 
chapitre suivant. 
3.9.3.1 Détermination de la concentration de NaOCI 
La méthode exposée ici permet de standardiser la solution basique de NaOCl, ainsi 
que de déterminer NaOCl en excès suite à sa réaction avec le Na2EAQ. 
Prendre 1 ml de la solution a standardiser. Ajouter 5 ml d'acide acétique (CH3COOH) 
ou assez pour réduire le pH entre 3 et 4. Ajouter 1 g d'iodure de potassium. Titrer avec une 
solution de 0,OlN Na2S& en utilisant une burette. Ajouter i ml d'indicateur lorsque la 
couleur jaune de l'iode libéré est presque complèîernent disparue. Titrer jusqu'à ce que la 
couleur bleue soit disparue. 
La concentration de la solution de NaOCl (C-) en moVL s'obtient selon l'équation 
suivante: 
Le volume du blanc est obtenu en utilisant 1 ml d'eau distillée et en répétant les étapes 
énumérées dans le dernier paragraphe. 
3.9.3.2 Détermination de la concentration d'EAQ 
La concentration d'EAQ ( C d  en moM s'obtient selon i'équation suivante: 
3.9.3.3 Détermination de la concentration de Na?EAQ 
Pour détenniner la concentration de Na2EAQ, il suffit de prendre 4 ml de la solution 
aqueuse à analyser et de passer tout de suite à l'étape de la réaction avec la solution 
standardisée de NaOCI. La concentration de Na2EAQ (CWQ) en moVl s'obtient selon 
3.10 Détermination de la concentration d'éthylanthmquinooe par 
spectrophotométrie 
Compte tenu du fait que les noyaux benzéniques de la molécule d7EAQ absorbent 
dans le domaine ultraviolet, la concentration d7EAQ dans la phase organique peut être 
déterminée a l'aide de la méthode suivante. 
Ii faut tout d'abord prendre un échantillon de 1 pl de la phase organique et ensuite 
le dissoudre dans 4 ml de dichloroéthane. La concentration d'EAQ est déterminée par 
spectrophotométrie à 71 = 256 nrn. 
O 5 10 15 20 25 
Concentration d'éthylanthraquinone (mg) 
Figure 3 -3 Détermination de la concentration d'éthylanthraquinone par 
spectrophotométrie (X = 256 m). 
Cette nouvelle méthode développée pour la première fois dans notre laboratoire 
possède de nombreux avantages lorsqu'on la compare à la méthode iodométrique. Les 
manipulations sont peu nombreuses et par conséquent le temps d'analyse est très court 
(moins de 5 min). 
3.1 1 Détermination de la concentration de peroxyde d'hydrogène 
La concentration de peroxyde d'hydrogène est déterminée par la réduction de 
l'ion chromate en ion chromique [ 1 1 O] de la manière suivante : 
1) Mélanger 5 ml d'une solution de 7'6% d e  bichromate de potassium avec 3 ml 
d'acide sulfurique concentré ; 
2) Refroidir et ajouter l'échantillon aqueux contenant au moins 6 mg d e  peroxyde 
d'hydrogène ; 
3) Bien mélanger, diluer jusqu'à 50 ml avec de l'eau et lire l'absorbante à une 
longueur d'onde de 590 m. 
La mesure se fait à 590 nrn car c'est à cette longueur d'onde que l'ion chromique 
absorbe le plus. 
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Figure3.4 Détemination de la concentration de peroxyde d'hydrogène par 
spectrophotoméme (iC = 590 nm). 
Chapitre IV 
Resultats et discussion 
4.1 Voie électrochimique 
4.1.1 Détermination du potentiel d'électrolyse 
Afin de déterminer dans quelle plage de potentiels il serait préférable de travailler, des 
essais ont été effectués dans la ceilde à deux compartiments. 
La figure 4.1 montre le vohamogramrne de la réaction de réduction de 
l'éthylanthraquinone pour une vitesse de balayage de 1 mV/s. Cette figure montre les courbes 
de polarisation réalisées dans le solvant uniquement puis en présence de I'éthylanthraquinone 
dissous dans le solvant. Le potentiel a été calculé par rapport à l'électrode standard 
d'hydrogène (ESH). 
En absence d'éthylanthraquinone, la réaction de réduction est la suivante: 
L'extrapolation de ce graphique pennet d'évaluer les courants limites. ils sont 
mpectivexnent de 15 mA pour la réduction de l'eau et 200 mA pour I'éthylanthmquinone. Le 
potentiel en circuit ouvert O) pour la réduction de Iéthylanthraquinone se situe légèrement 
au-dessus de O V. 
Les courants limites aux différents potentiels oa été utilisés pour déterminer le 
rendement de la réduction de I'éthyIanthraquuione aux potentiels correspondants. 
! Vitesse de balayage = 1 mV/s 
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Figure 4.1 Volt ainogramme de la réduction de l'éthyianthraqwnone 
Pour un potentiel donné, le rendement est défini par: 
Rendement = I m e  - Sdwnt - I- 
luQ - Soiuani 
où Iuo -  est le wwant à ce potentiel en présence de solvant et de EAQ et 1%- est le 
courant dû au solvant seul. 
La figure 4.2 montre la variation de ce rendement en fonction du potentiel. 11 atteint 
une vaieur maximaie (95%) a environ -1,25 V avant de décroître légèrement par la suite. À 
-3 V, on obtient encore un rendement de 92%. Malgré cette Iégère décroissance due a une 
augmentation du dégagement d'hydrogène, le rendement en courant peut être considéré 
comme étant bon dans tout ce domaine de potentiel. 
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Figure 4.2 Rendement de la réduction de l'éthylanthraquuione 
4.1.2 Influence du temps et des courants moyens d'électroréduction de 
I'éthylanthraquinone 
Pour une quantité do& de EAQ à électrolyser mesurée en coulombs, la figure 4.3 
montre évidemment que le temps d'electroréduction de EAQ diminue lorsque le potentiel de 
l'électrode se déplaoe vers des valeurs phs négatives. En &kt, p h  le potentiel est négatif 
(cathodique), plus la réaction de réduction est &von& : couratrt plus élevé et temps plus 
court. Cependarrt, ceci engendre une baisse de rendement compte tenu du Eiit cpe la réaction 
de réduction de l'eau est favorisée sous sutensions élevées. 
Les rendements de courant analogues obtenus à - 1,250 V et à - 1,4 18 V sont dus au 
k t  que la réacbon s'est Eiit à -1,250 V sur une électrode ayant une surfrtoe plus élevée que 
celle effectuée a -1,418 V. 
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Figure 4.3 Temps d'électroréduction de l'éthylanthraquinone 
Les courants moyens d'électroréduction de l'éthylanthraquutone ont été calculés à tous 
la cent coulombs (après 100,200,300,400 et 500 C). Le courant moyen est le rapport entre 
la quantité de charge et le temps d'électrolyse. Par exemple, le courant moyen après 300 C est 
calculé comme suit: 
La figure 4.4 montre que le courant moyen d'électrolyse diminue légèrement en 
fonction de la quantité de charge aux fortes surtensions. Ceci peut s'expliquer par le fait qu'a 
ce potentiel I'ethylanthraquinone collsommé à la cathode n'est pas régénéré niffisamment 
rapidement pour maintenir le courant UiitiaI en raison de limitations au niveau de la cinétique 
des réactions de réduction et d'oxydation. Le courant diminue donc graduellement jusqu'à ce 
qu'il atteigne une valeur d'équilibre où les vitesses de consommation et de régénération de 
l'ethylamhraquinone sont egales. Par contre, aux faibles surtensions, ce courant est 
indépendant de la charge. 
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Figure 4.4 Courants moyens d'électroréduction de l'éthyianthraquinone 
4.1.3 Cellule a deux compartiments (atmosphère non-contrôlée) 
Au cours des études effectuées dans les paragraphes 4.1.1 et 4.1.2, une oxydation de 
l'éthyhthraquhone de sodium dès sa f o n d o n  a été observée. Ceci a pu être observé grâce 
à la couleur bourgogne très caractéristique de NazEAQ lorsqu'il se trouve en solution 
aqueuse. Bien que cette couleur puisse être aperçue à la paroi de la cathode où Na2EAQ 
est produit, la phase aqueuse ne conserve jamais une teinte bourgogne. Ce qui indique 
qu'il est automatiquement oxydé après formation. L'obtention de ces résultats nous a 
amené à effectuer des expériences d'électrolyse de Na2EAQ sans barbotage d'azote dans 
la cellule. 
La présence, en Eiible quantité, de perovde d'hydrogène a été observée dans la phase 
aqueuse du catholyte à la fin des essais. À titre d'exemples, pour deux essais effectués a - 1,75 
V vs HgRIgû (- 1-83 V vs ESH), après avoir laissé passer 13 400 C et 15 000 C pendant 3 
jours environ, un électrolyte ayant une concentration voiwnkpe en peroxyde d'hydrogéne de 
0'4% a été obtenu dans chaque cas. La concentration en peroxyde d'hydrogène a été 
déterminée par la technique décrite au paragraphe 3.1 1. Bien que les rendements obtenus 
soient négligeables, ces résultats démontrent que la production de Hz02 est possible par 
la voie électrochimique. 
L'obtention du peroxyde d'hydrogène dans ces conditions est contraire au résultat 
précédemment obtenu par le groupe de Tobias [100]. Cette différence pourrait être due à un 
mécanisme différent de réaction. Dans le cas de l'étude de Tobias, les réactions suivantes ont 
été proposées. 
Suite à l'électroréduction de I'éthylanthraquinone (EAQ) en sel d'anthraquinone 
(Na2EAQ) sous atmosphère inerte (N2), une acidification avec de l'acide sulfurique 
(H2S04) est réalisée. Lorsque le pH est inférieur à 10, Na2EAQ s'hydrolyse en 
éthylanthrahydroquinone (H2EAQ) : 
H2EAQ est par la suite oxydé par barbotage d'oxygène dans le solvant selon la 
réaction chimique : 
Par contre, les réactions suivantes peuvent être proposées dans cette étude. 
Après quelques minutes seulement et même si le pH est supérieur à 10, NazEAQ 
formé par électroréduction de EAQ est dissocié selon l'équation : 
Na2EAQ (aq) -, 2 Na- (aq) + EAQ'- (a@ (4.7) 
L'apparition de cette dernière réaction peut être observée par la disparition rapide 
de la couleur bourgogne (couleur caractéristique du NaZEAQ en solution aqueuse) qui 
apparaît à la cathode. 
L'ion EAQ'- prend ensuite deux protons pour former l'éthylandirahydroquinone 
(H2EAQ) selon l'equation : 
2 H' (aq) + EAQ~-  (aq) + H2EAQ (org) (4.8) 
H2EAQ est par la suite oxydé par l'oxygène dissous dans le solvant selon la 
réaction chimique : 
H2EAQ (org) + O2 + EAQ (org) + Hz02 (aq) 
4-1.4 Réaction dans une cellule électrochimique à un compartiment 
Compte tenu du fiit que la présence d'oxygéne dissous dans l'électrolyte est 
nécessaire à l'oxydation du 2ethylanthrahydroquinone, des études de réactions ont été 
réalisées dans une cellule à un seul compartiment. Ceci permettra de déterminer l'influence de 
la réaction anodique sur la production de HzG. 
Dans les conditions d'étude utilisées, la réaction anodique correspond à la production 
d'oxygène selon : 
L'absence de membrane dans une telle cellule Faa que l'oxygène produit à l'anode est 
directement u W  dans l'oxydation de H2EAQ. 
Par exemple, un électrolyte ayant une concentration de peroxyde d'hydrogène de 
2,5% a été obtenue à un potentiel de - 1,75 V vs Hg/HgO (- 1'83 V vs ESH) après avoir 
laissé passer 2 350 C, pour un rendement en courant de 3 1% (voir le tableau suivant). 
Tableau 4.1 Rendements obtenus lors des électrolyses dans les cellules à 1 et 2 
compartiments 
Cellule à 2 compartiments' Cellule à 1 compartimentb 
Rendement CH2021 Rendement F W 2 1  
E (V vs ESH) (%) (% volumique) (%) (% volumique) 
- 1,SO 1'3 077 36 2'9 
- 1'75 0,9 0'5 33 2,7 
- 1,83 0 3  074 3 1 2 3  
a L'électrolyse est arrêtée après avoir laissé passer 15 000 C .  
b L'élecîrolyse est arrêtée après avoir laissé passer 2 350 C. 
En comparant les résuhats relatifs aux rendements en murant, on remarque que ces 
derniers rendements sont plus élevés lorsque l'on emploie uw cellule à un seul compartiment 
plutOt qu'une cellule a deux compartiments séparés par une membrane au ~afi0B (1 17). il 
est possible que le peroxyde d'hydrogène produit durant l'électrosymhése se décompose 
lorsqu7il entre en contact avec la membrane. La membrane agit probablement comme 
catalyseur pour la réaction de décomposition du peroxyde d'hydrogène : 
Cette réaction est extrêmement importante lors des manipulations du peroxyde 
d'hydrogàie durant le stockage. EUe est fortement exothermique et se produit en présence de 
fàiiles cpmtités de catalyseur même en solution aqueuse. 
4.1.5 Électrosynthèse eu présence de Na2S04 comme électrolyte de support 
Cette étude a pour objecta de mettre en évidence le rôle de l'électrolyte sur le 
rendement en courant et en production de Hz%. Pour ce Fdire, l'électrolyse de 
I'éthylanthraquinone a été réalisée dans Na2S04 2M au lieu de NaOH 2M. 
Aprés plusieurs mois de travaux durant lesquels l'effet de plusieurs paramétres 
expérimentaux a été étudié, aucune production de peroxyde d'hydrogène n'a &é obtenue en 
milieu neutre en raison de la cristallisation de la phase aqueuse dans le M e r  et du fait que la 
réaction de réduction de EAQ en Na2EAQ ne se produit qu'à pH supérieur à 10. Lorsqu'il y a 
crinallisation de la phase aqueuse, cette demière ne conduit plus le murant car eue n'est plus 
continue. 
Le remplacement de NaOH par Na2S04 aurait eu pour principal avantage le travail 
dans un milieu moins agressif(milieu neutre à la place du niilieu basique). 
4.2 Nouvellc voie chimique de production de E20z 
Les différentes méthodes classiques de production du peroxyde d'hydrogene par 
voie chimique ont été décrites au chapitre 2. Ces procédés présentent l'inconvénient 
d'utiliser beaucoup d'étapes impliquant des produits chimiques dangereux à manipuler et 
de l'hydrogène. Ceci explique l'intérêt de présenter un nouveau procédé. 
Dans cette partie du travail, nous proposons une nouvelle façon de produire 
chimiquement le peroxyde d'hydrogene. Cette nouvelle méthode de production a été 
découverte suite a des essais infructueux de détermination de la concentration 
d'anthraquinone et d'anthrahydroquinone par la méthode iodométrique. En effet, il a été 
impossible, lors de ces essais, de mesurer la concentration de ces deux dernières espèces 
en raison du fait que, malgré toutes les précautions prises, I'anthrahydroquinone formé, 
suite à la réduction de l'anthraquinone par le dithionite de sodium et a I'acidification, 
s'oxydait très facilement. Ceci nous a amené à proposer un nouveau procédé de synthèse 
chimique de H202. 
La figure 4.5 montre le schéma d'élaboration proposé. Il consiste en une 
adaptation de la méthode iodométrique décrite au paragraphe 3.9 afin de déterminer la 
concentration d'anthraquinone et d'anthrahydroquinone. Ce procédé est expliqué plus en 
profondeur dans les pages qui suivent. 
Dans ce procédé, il n'est pas nécessaire, comme c'est le cas de la méthode 
iodométrique, de retirer l'oxygène dissous dans les électrolytes utilisés dans le procédé et 
de maintenir une atmosphère inerte; car évidemment sa présence dans l'électrolyte 
favorise l'oxydation de H2EAQ. Comme la quantité d'oxygène disponible dans les 
conditions d'opération de la technique iodométrique n'est pas suffisante pour oxyder tout 
I'anthrahydroquinone en anthraquinone, il est donc nécessaire d'ajouter un réacteur afin 
que l'oxydation soit complète pour ie nouveau procédé. 
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Figure 4.5 Diagramme d'élaboration du procédé chimique proposé 
Les étapes de ce nouveau procédé sont décrites dans les lignes qui suivent. 
Dans un premier temps, I'éthylanthraquinone (EAQ) est réduit en 
éthylanthrahydroquinone (H2EAQ) (réacteur 1). Pour ce faire, un électrolyte basique de 
dithionite de sodium (Na2S20d) en excès est utilisé. La réaction de I'EAQ avec le 
dithionite de sodium à pH r 12 peut s'écrire : 
EAQ (org) + Na2S204 (aq) + 4 NaOH (aq) + NazEAQ (aq) + 2 Na2SO3 (aq) + 2 
Hz0 (4.12) 
Na2EAQ, qui est de couleur rouge clair, est très soluble en solution aqueuse 
lorsque le pH est supérieur à 12. 
Il faut utiliser un débit de 24 d u  (u = unité de temps) d'un électrolyte contenant 
50 à 100 g$l d'EAQ et le mélanger avec 36 d u  d'une solution de 0'5 M Na2S204 et 2 M 
NaOH. Une très forte agitation est nécessaire dans le réacteur en raison du fait que les 
deux phases (organique et aqueuse) ne sont pas miscibles. 
Dans un deuxième temps, une acidification est réalisée (réacteur 2). Ceci 
s'explique par le fa t  que lorsque le pH est inférieur a 10, Na2EAQ s'hydrolyse en 
HzEAQ : 
Na2EAQ (aq) + 2 Na- (a@ + EAQ*- (a@ 
2 K (aq) + EAQ" (aq) + H2EAQ (mg) 
H2EAQ, qui est de couleur jaune clair, est insoluble dans l'eau. Il se dissout donc 
dans la phase organique. Lorsque les deux espèces (EAQ et H2EAQ) sont dans une même 
solution, elles forment un complexe qui est de couleur vert olive foncé. Ceci représente 
donc un excellent moyen de savoir si la réduction est complète. 
Le débit de 60 d u  de NazEAQ est acidifié par un débit de 24 d u  d'une solution 
de 4 M NaH2P04. Une agitation vigoureuse est nécessaire dans le réacteur compte tenu 
du fait que nous sommes toujours en présence de deux phases totalement non miscibles. 
Dans un troisième temps, une dissolution de HzEAQ est effectuée (décanteur 1). 
Lorsque H2EAQ ne se dissout pas complètement dans la phase organique, il faut ajouter 
du tributyiphosphate (TBP). La réduction est complète lorsque la couleur de la phase 
organique est jaune claire. Cependant, si la couleur de la phase organique est vert olive 
foncée, il faut alors apporter des correctifs au niveau de l'étape de la réduction (i.e. agiter 
plus vigoureusement ou utiliser une plus grande quantité de dithionite de sodium). 
La phase organique seule étant amenée à la douche 1, un décanteur s'avère 
nécessaire pour séparer la phase organique de la phase aqueuse. 
Dans un quatrième temps, HzEAQ est lavé (douche 1). Le débit de 24 d u  de 
HzEAQ est lavé par un débit de 24 d u  de 0,5 M NaHC03 afin d'enlever I'excès de 
dithionite de sodium. 
Dans un cinquième temps, il y a séparation des phases organique et aqueuse 
(décanteur 2). La phase organique seule étant amenée à la douche 2, un décanteur s'avère 
nécessaire pour séparer la phase organique de la phase aqueuse. 
Dans un sixième temps, H2EAQ est de nouveau lavé. Le débit de 24 d u  de 
HzEAQ est lavé une deuxième fois par un débit de 24 mVu de 0,s M NaHCOo pour 
enlever toute trace de dithionite de sodium. 
Dans un septième temps une nouvelle décantation des phases organique et 
aqueuse est effectuée (décanteur 3). La phase organique seule étant amenée au réacteur 
3, un décanteur s'avère à nouveau nécessaire pour séparer la phase organique de la phase 
aqueuse. 
Dans un huitième temps, il y a oxydation de H2EAQ (réacteur 3). Le débit de 24 
d u  de H2EAQ est finalement oxydé en étant mis en contact avec un courant d'oxygène. 
Ceci résulte en la production de peroxyde d'hydrogène selon l'équation : 
Dans un neuvième et dernier temps, l'extraction de H2& est effechée 
(extracteur). Le peroxyde d'hydrogène créé suite à l'oxydation de H2EAQ et dissous 
dans la phase organique est extrait à l'aide d'un débit de H20 venant a contre-courant. 
Après des essais hctueux pour produire du peroxyde d'hydrogène selon le 
procédé décrit précédemment, une version simplifiée de ce dernier a été élaborée. Cette 
version ne contient pas l'acidification au NafiPOJ et les lavages au NaHCO:. 
En effet, I'aciditication n'est pas nécessaire car il semble que la dissociation du 
NazEAQ a lieu même en solution fortement basique. Pour ce qui est des lavages au 
NaHCO,, ils ne sont pas requis car la présence de dithionite de sodium dans la phase 
aqueuse n'a a priori pas d'effets néfastes sur l'oxydation de l'éthylanthrahydroquinone. 
Ces étapes pourraient être introduites en cas de nécessité. 
Des solutions ayant des concentrations de peroxyde d'hydrogène de 14%, 15% et 
16% (volumique) ont été obtenues par la voie chunique. En raison du caractère cyclique 
de ce procédé, des rendements en peroxyde d'hydrogène supérieurs a 10û% (par rapport 
a la quantité de dithionite de sodium utilisée) ont été obtenus. Ce procédé a donc pour 
double avantage d'éviter la manipulation d'hydrogène et d' avoir des rendements 
intéressant S. 
4.3 Analyse économique 
Suite aux résultats obtenus qui ont menés à la production de peroxyde 
d'hydrogène, une analyse économique se doit d'être faite afin de vérifier si les nouvelles 
façons de produire le H202 (électrochimiquement et chimiquement) ont un avenir du 
point de vue financier. Pour qu'un procédé soit rentable, il faut d'abord et avant tout que 
le coût des réactifs ou de l'énergie utilisés soit moins élevé que le prix de vente du 
produit final (le peroxyde d'hydrogène dans le cas qui nous intéresse). 
4.3.1 Voie électrochimique 
Pour le calcul de la rentabilité du procédé électrochimiquey les résultats du 
meilleur essai réalisé dans la cellule à un compartiment ont été utilisés. Lors de cet essai, 
une solution ayant une concentration de peroxyde d'hydrogène de 2,5% a été obtenue à 
un potentiel de - 1'75 V vs Hg/&@ (- 1'83 V vs ESH) après avoir laissé passer 23 50 C, 
pour un rendement en courant de 3 1%. 
Le coût de l'électricité est estimé à 3,6 #kWh [ I l l ]  et le prix de vente du 
peroxyde d'hydrogène à 1'5 $/kg (selon une base de 1000A) selon les données d'Aldrich. 
La ditférence de potentiel appliquée entre la cathode et l'anode est environ 1,8 V 
pour cet essai. 
Calcul du coût de l'énergie consommée 
P = V I  
P = V (Qlt) 
P-t = V*Q 
Énergie consommée = Pot 
Énergie consommée = V-Q 
V = 1-8 V 
Q = 2350 C 
Énergie consommée = 1,8 V - 23 50 C 
Énergie consommée = 4200 W-s 
Énergie consommée = 1,2- 1 o5 kW-h 
Coût de l'énergie consommée = Énergie consommée Coût de l'électricité 
Coût de l'électricité = 3,6 $/kW-h 
Coût de l'énergie consommée = 1'2- 1 o - ~  kWoh - 3'6 $/kWh = 4'2- 1 $ 
Calcul des coûts de production 
Par expérience, on sait que l'ensemble des coûts de production est environ 10 fois 
plus élevé que les coûts liés a l'énergie consommée [ 1 1 1 1. 
Coûts de production = 10 - Coûts de l'énergie consommée 
Coûts de production = 10 - 4,2= 1 C3 6 
Coûts de production = 0,042 # 
Calcul des revenus liés a la vente du H202 
Quantité de H202 produit = Corn ou C [=] % massique 
m = p-V 
p = 1 &rn3 (Hypothèse : -2 E m) 
V = 36 ml 
V = 36 cm' 
m =  1 g/cm3- 36 cm3 
m = 3 6 g  
Quantité de H202 produit = 2,5% 36 g 
Quantité de H202 produit = 0,9 g 
Revenus liés à la vente du HZ& = Quantité de Hz02 produit Prix de vente du H202 
Prix de vente du HzOz = I,5 $/kg 
Prix de vente du H202 = 0,15 #/g 
Revenus liés a la vente du Hz02 = 0,9 g 0,15 $/g 
Revenus liés à Ia vente du H202 = O, 14 $ 
Rapport entre les revenus et les coûts 
Revenus liés à la vente du H202 / Coiits de production = 0,14 jt / 0,042 # 
Revenus liés à la vente du H20z / Coûts de production = 3,3 
4.3.2 Voie chimique 
Pour le calcul de la rentabilité du procédé chimique, les résultats du meilleur essai 
réalisé avec la version simplifiée ont été utilisés. Lon de cet essai, une solution ayant une 
concentration de peroxyde d'hydrogène de 16% a été obtenue. 
Le prix du NaOH est estimé a 0,023 Clg, celui du Na2SZ04 à 0,020 $/g et le prix 
de vente du peroxyde d'hydrogène est quant a lui estimé à 0,15 t/g (selon une base de 
1 W h )  selon les données d'Aldrich. 
Calcul du coût des réactifs 
V=36mI 
V = 0,036 1 
ma2S204] = 0,s M 
WaOH] = 2 M 
m = C W  
= WaOH) V 
mNm = 2 M 0,036 1 
msd~ = 0,072 g 
m31+504 = [N82s204] . v 
r n ~ ; c z s ~ ~ ~  = 0,s M - 0,036 1 
m*3o4 = 0-0 1 8 g 
PM< du NaOH = 0,023 #/g 
Prix du Na2S204 = 0,020 #/g 
Coût du NaOH = m ~ a ~  Prix du NaOH 
Coiit du NaOH = 0,072 g 0,023 #/g 
Coût du NaOH = 1.7-1 o5 # 
Coût du Na2S204 = r n ~ + p ~  Prix du Na2S204 
Coût du Na2S20d = 0,O 18 g 0,020 #/g 
Coût du Na2S204 = 0,36- 1 o - ~  $ 
Coùt des réactifs = Coût du NaOH + Coût du Na2S204 
Coût des réactifs = 1,7- 1 0-3 # + 0,360 1 O" # 
Coût des réactifs = 2,0*10" $ 
Calcul des coûts de production 
Par expérience, on sait que l'ensemble des coûts de production est environ 10 fois 
plus élevé que les coûts liés aux réactifs utilisés [ I l  11. 
Coûts de production = 10 Coût des réactifs 
Coûts de production = 10 2,O- IO-' $ 
Coûts de production = 0,020 $ 
Calcul des revenus liés à la vente du &O2 
Quantité de Hz& produit = C-m où C [=] % massique 
m = p-V 
p = 1 g/cm3 (Hypothèse : p ~ 2 0 2  = ~HLO) 
V = 36 cm3 
m = 1 g/cm3 - 36 cm3 
m = 3 6 g  
Quantité de Hz02 produit = 16% 36 g 
Quantité de Hz& produit = 5,8 g 
Revenus liés à la vente du H 2 q  = Quantité de H202 produit Phu de vente du Hz02 
Prix de vente du H a z  = 0,15 $/g 
Revenus liés à la vente du H20, = 5,8 g 0,15 #/g 
Revenus liés à la vente du H2G = 0,86 $ 
Rapport entre les revenus liés à la vente du H202 et les coûts de production 
Revenus liés à la vente du H202 / Coûts de production = 0,86 6 1 0,020 g! 
Revenus liés à la vente du H202 / Coûts de production = 43 
4.3.3 Faisabilité économique 
Lorsque l'on examine le rapport entre les revenus Liés à la vente du peroxyde 
d'hydrogène et les coûts de production pour la voie électrochimique et la voie chimique, 
on est en mesure de constater que ces deux procédés peuvent être rentables. Cependant, 
le procédé chimique semble beaucoup plus rentable (13 fois) que le procédé 
électrochimique. 
La marge de manoeuvre pour la voie électrochimique étant restreinte, il vaudrait 
mieux faire une étude économique plus poussée avant d'aller de l'avant avec ce dernier. 
Quant a la voie chimique, elle semble très prometteuse. 
Chapitre V 
Conclusion 
L'électroréduction du 2ethylanthraquinone en éthylan~droquinone a été réalisée 
sur des électrodes à diilùsion de gaz à base de ICI?% d'or dispersé dans du carbone. Les 
résuhats obtenus montrent qu'il est impossiile de reproduire les essais réalisés par Tobias et 
son équipe au niveau de I'élecaoréduction du 2-éthyianthraquinone. En effet, durant les 
études &m&s sous une atmosphère contrôlée dans une ceMe à deux compartiments, 
H2EAQ n'a pu être détecté, contrairemenî à ce qui est écrit dans l'article de Tobias et son 
groupe. En dépii des nombreuses précautions prises, Na2EAQ sanblait s'oxyder dès sa 
formation. 
Suite à ces résultats des études ont été réalisées en absence de barbotage d'azote dans 
I'éiectroiyte de synthése. La présence, en Eiible q u d t é ,  de peroxyde d'hydrogène a été 
observée dans la phase aqueuse du catholyte à la fin des essais. Bien que les rendements 
obtenus aient été négligeables, les résultats ont démontré que la production de Hz@ était 
possible par la voie électrochimique. 
Étant donné que la présence d'oxygène dissous dans l'électrolyte était nécessaire pour 
oxyder le 2 ~ d r o q u i n o n e ,  I'utilisation d'une cellule electrochimiq~~e à deux 
compartiments ne semblait plus justifiée. Des rendements plus élevés lorsque l'on emploie une 
celiule a un sail compartiment plutôt qu'une ceUuie a deux compartiments séparés par une 
membrane au ~afion@ (1 17) ont été observés. Ceci a été expliqué par le fàit qu'il est possible 
que le peroxyde d'hydrogène produit durant l'electrosynthése se soit décomposé lonqu'il est 
entré en contact avec la membrane. 
Aucune production de peroxyde d'hydrogène n'a été obtenue en milieu neutre en 
raison de la cristallisation de la phase aqueuse et du fkit que la réaction de réduction de EAQ 
en Na2EAQ ne se produit qu'à pH supérieur a 10. 
Une solution ayant une concentration de peroxyde d'hydrogène de 16% 
(volumique) a été obtenue par un nouveau procédé chimique développé dans ce travail. 
Les procédés proposés (électrochimique et chimique) semblent être rentables tous 
les deux. Selon les calculs effkctués, le procédé chimique est beaucoup plus rentable (1 3 
fois) que le procédé électrochimique. 
Une nouvelle méthode d'analyse de l'éthylanthraquinone a été mise au point. Elle 
pemet d 'obtenir la concentration d'éthylanthraquinone très rapidement (moins de 5 min) 
en raison du fair que les manipulations y sont peu nombreuses. 
Recommandations 
Les recommandations suivantes p v e n t  être mes afin d'approfondir le présent 
travail : 
i Remplacer l'or de la cathode par de noweaux électrocatalysem comme le 
cadmium ; 
W Expérimenter de nouveaux solvants comme le 2-undecanone ; 
i Employer de nouvelles techniques d'analyse pour valider les concentrations de 
peroxyde d'hydrogène obtenues par spectrophotornétrie ; 
i Utiliser la technique de la chromatographie gazeuse pour suiMe l'évohiîion de la 
concentration du Z-éthylanthraquinone et du 2éthylanthrahydroquinone au cours 
des expérimentations même si cette technique est limitée (voir paragraphe 3.9.1 -2); 
Mesurer. à l'aide de la technique de la chromatographie gazeuse, la concentration 
des printipaux produits secondaires formés lors de la production par voie 
électrochimique ou chimique du peroxyde d'hydrogaie ; 
i Concevoir un procédé afin de régénérer le 2-éthylanthraquinone perdu par des 
réactions secondaires dans le procédé chimique car les produits de ces réactions ne 
participent plus à la production de peroxyde d'hydrogène; 
i ~tudier  la cinéuque des réactions qui se produisent lors du procédé par voie 
chimique ; 
i ~tudier la production de peroxyde d'hydrogène à plus grande échelle par la voie 
chimique ; 
i Faire des études au niveau de l'extraction du peroxyde d'hydrogène ; 
i Faire une analyse économique p h  poussée afin de vérifier la faisabilité 
économique du procédé chimique. 
Bibliographie 
1. CAYER, M. (Décembre 1995). L'ingénieur, 8(6), 13. 
2. KIRK-OTHMER (1995). Encvclouedia of Chernical Technoloov. 4e éd.. l3,96 1. 
3. ULLMANN (1985). UlimannTs Encvclo~edia of Indusvia1 Chernistrv. Se éd.. A 13,443. 
4. THENARD, L.J. (1 8 1 8). Ann. Chim. Phvs., 8,306. 
5. MEIDINGER, H. (1853). Ann. Chem. Pharm., 88,57. 
6. BERTHELOT, H. (1878). C. R. Hebd. Seances Acad. Sci., 86,71. 
7. ELBS, K. et SCHONHERR. 0. (1 8%). Z. Electrochem., l, 4 17,468. 
8. WEIGERT, W.M, DELLE. H.et K&~IsCH, G. (1975). Chem. Ztg., 99, 101. 
9. MANCHOT, W. (1901). Liebips Ann. Chem. ,U,  177; 316,318,331. 
10. WALTON, J.H. et FILSON, G.W. (1932). 1. Am. Chem. Soc., 54,3228. 
11. SCHICKH, O. V. (1960). Chem. ho. Tech., 32,462. 
12. RIVUIRE, J. (16 septembre 1987). Chem. Week, 140,38. 
13. DEGUSSA (1956). DE 1 039 500. 
I I .  1. G. FARBENINDUSTRIE AG (1939). GB 508 08 1. 
15. DEGUSSA (1969). DE-AS 1 945 750. 
16. EDOGAWA (1957). DE 1 1 12 05 1. 
17. LAPORTE CHEMICALS LTD. (1953). DE 953 790. 
18. DEGUSSA (1963). DE 1 26 1 838. 
19. E. 1. DU PONT DE NEMOURS & CO. (1950). DE 888 840. 
20. BECCO (1950). US 2 537 655. 
21. BECCO (1950). US 2 537 516. 
27. LAPORTE CHEMICALS LTD. (1953). DE 933 088. 
23. E. 1. DU PONT DE NEMOURS & CO. (1975). BE 8 19 676. 
24. DEGUSSA (1970). DE 2 018 686. 
25. FMC CORP. (1983). US 4 394 369. 
26.1. G. F A R B m U S m  AG (1936). US 2 158 525. 
27. E. 1. DU PONT DE NEMOURS & CO. (1949). US 2 689 169. 
28. DEGUSSA (1956). DE 1 063 58 1. 
29. EDOGAWA (1957). DE-AS 1 085 861. 
30. E. 1. DU PONT DE NEMOURS & CO. ( 1949). US 2 479 1 1 1. 
31. SHELLDEVELOPMENTCO. (1951). US 2 871 104. 
32. N. V. DE BATAAFSE PEXROLEUM MAATSCWPU (1954). GB 708 339. 
33. BRODSKII, A.E., FRANCHUK, V-L, ALEXANKIN, M.M. et LUNENOK- 
BURMAKNA V.A. (1953). Dokl. Akad. Nauk SSSR, 123( 1). 1 17. 
34. N. V. DE BATAAFSE PETROLEUM MAATSCHAPPU (1953). BE 1 002 295. 
35. (1957). Chem. Eng. News, 35(48), 26. 
36. (1979). Chem. Week, l X (  18). 13. 
37. ULLMANN. 4'= éd., l7,694. 
38. PIUZVA. E.J. (1976). Chimitscheskoia Promvschlenost, 9, 19. 
39. MACHU, W. (1951). Das WasserstoffDeroxid und die Perverbindunoen. 2' éd., 
Springer, Wien. 
40. SCHUMB, W.C., SATERFIELD, C.N. et WENTWORTH. R.L. (1955). Hvdrogen 
Peroxide. Reinhold Publ. Co., New York. 
4 1. Gmelin. System no. 3 Sauerstoff. 
42. U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE. Inorganic Chemicals. Current Industrial 
Repons MA28A. Econornics and Statistics Administration, Bureau of the Census. 
Washington, D.C. 
43. (1994). Chem. Mkto. Rep. 
44. ENVIRONMENTAL RESEARCH CORP. (7 janvier 1975). CA 960 437. 
45. COEYMAN, M. et ALPEROWICZ, N. ( 17 février 1993). Chem. Wk., 42,43. 
46. ROTHENBURG, S. et COLLABORATEURS (1975). Tanpi, 58, 182. 
47. DEGUSSA (3 août 1978). DE 2 327 900. 
48. DEGUSSA (12 mai 1978). FR 2 367 859. 
49. ELF ATOCHEM (30 avril 199 1 ). US 5 169 495. 
50. PAPER RESEARCH INS'ITNTE (7 août 199 1). SU 4 754 659. 
5 1. AKZO GMBH (10 novembre 1990). DE 4 035 8 13A. 
52. REPAP TECHNOLOGIES INC. (12 novembre 1990). 9 1US-770628. 
53. ELF ATOCHEM. (30 avril 1990). EP 5 14 608-A 1. 
54. ELF ATOCHEM. (30 avril 1990). EP 5 14 609-A 1 .  
55. PAPAGEORGES G. et DECEUSTER J. ( 1976). Indian Chem. Age, 27,45 1. 
56. WEIGERT, W.M. et COLLABORATEURS (1975). Chem. Ztg., 99(3), 106. 
57. PROPYLOX (3 1 août 1978). DE 2 807 344. 
58. INIEROX (6 octobre 1978). FR 2 379 5 19 et FR 2 379 520. 
59. DEGUSSA (30 janvier 1978). U S  4 137 242. 
60. BAYER AG (28 octobre 1976). BE 84 1 208; (27 avril 1977). BE 847 664. 
6 1. OLIN CORP. (9 août 1978). GB 1 520 82 1. 
62. UGINE KUHLMANN (29 septembre 1978). FR 2 378 773 et FR 2 378 774; (78 
juillet 1978). FR 2 372 161; (20 mai 1977). BE 848 522; (24 juillet 1978). BE 863 
237; (24 août 1978). DE 2 446 830. -
63. RHONE-POULENC SA (75 mars 1977). FR 2 3 18 85 1. 
64. BRICHMA SPA (20 octobre 1977). DE 1 167 010. 
65. UBE NDUSTRIES, INC. (16 octobre 1975). JA 75 130 727. 
66. BAYER AG (1 1 octobre 1977). US 4 053 523. 
67. FEDORAVA EV (20 a v d  1989). SU 1 680 695. 
68. CORNELL RESEARCH FEDERATION, INC. (14 novembre 1990). US 5 153 O3 1. 
69. BASF (9 septembre 1989). US 5 112 985. 
70. LAWES, B.C. (1978). In Situ, 212). 75. 
7 1. WYOMING MINERAL CORP. ( 1 octobre 1976). FR 2 299 4 10. 
72. MINATONIC CORP. (1 septembre 1978). FR 2 376 215. 
73. UNION OIL CO. (13 octobre 1978). FR 2 380 410. 
74. NUKIM NUCLEAR-CHEM. GMBH (17 août 1978). DE 2 623 977. 
75. NIPPON NUCLEAR FUEL (3 1 octobre 1978). JA 78 4 1 120. 
76. DEGUSSA (19 mai 1989). US 89US-354039. 
77. OMNIUM TILUTEMENT VALORISA (22 juillet 1992). EP495707-A 1. 
78. W. R. GRACE & CO. (17 avril 1991). EP509382-A2. 
79. EASTMAN KODAK CO. INC. (1 8 décembre 1990). W092 1 1208A- 1. 
80. FUJI PHOTO FILM CO. ( 18 décembre 1990). I A  04 100594-A. 
8 1. ( 1973). Ind. Mil-ioe, 603, 27,33. 
82. KIBBLE IR., W.H. (1978). Ind. Wastes, 24(3), 26. 
83. SHAPIRO J. et THRAULT Y. (1978). Eau Oué, I 1( l), 1 13. 
84. ERDOCHEMIE GMBH (27 septembre 1978). GB 1 526 190. 
85. DEGUSSA (25 juillet 1978). BE 863 32 1 et BE 863 332. 
86. WAKO PURE CHEMICAL N D .  (19 août 1978). JA 78 95 170. 
87. MITSUBISHI GAS-CHEMICAL CO., INC. (20 septembre 1978). JA 78 108 068. 
88. NIPPON KOGYO SENJO (27 octobre 1978). JA 78 40 59 1. 
89. UOP (24 décembre 1990). US 5 120 453. 
90. DEGUSSA (6 mai 1991). US 5 112 587. 
91. HITACHI, LTD. (15 juin 1978). DE 2 751 932, 
92. SODA, C. (28 septembre 1978). IA 78 110 961. 
93. DEGUSSA (23 novembre 1978). BE 867 389. 
94. MERKBLATT DER BERUFSGENOSSENSCHAFT DER CHEiWSCHEN 
INDUSTRIE (Juillet 1984). Wasserstoffperoxid, 1 1009, FRG. 
95. HAUSCHILD, F., LUDEWIG, R. et MÜHLBERG, H. (1958). Corrosive action of 
hydrogen peroxide. Naunvn-Schmiedeberg's Arch. Exp. Pathol. Pharmakol., m. 
5 1-62. 
96. BUDAGOVSKIYA. M.T., VADACHKOFUYA. M.K. et DESYATOV, A.I. (1971). 
Poisoning with hydrogen peroxide. otravl. mridroiem Voen. Med. Zh., 9, 79-8 1. 
97. UARSKU, P.P. et AL. ( 1983). Toxikologish-Hygienische Charakteristik von 
Desinfektionsmitteln auf der Bais  von Wasserstoffperoxid und seinen Derivaten. 
Gig. Sanit., 6, 28-3 1. 
98. ALDRICH CHEMICAL CO.. INC. (1996). Material safetv data sheet D9 105-5. 
99. ALDRICH CHEMICAL CO., INC. (1996). Material safetv data sheet 24049-4. 
100. KNARR, R.F.. VELASCO, M., LYNN. S. et TOBIAS. C.W. (1992). J. Electrochem. 
Soc., 139,948. -- 
10 1. KNARR, R.F. (1987). Mémoire de maîtrise, Université de la Californie, Berkeley. 
102. VELASCO, M. (1988). Mémoire de maîtrise, Université de la Californie, Berkeley. 
103. AMUZGAR. K. (1995). Thèse de doctorat. École Polytechnique de Montréal. 
Canada. 
104. ESSALK, A. (1994). Thèse de doctorat. École Polytechnique de Montréal. Canada. 
105. GONZALEZ. G., OCANDO, A. et MONTILLA, S. (1992). Corrosion Science, 33(6), 
959-964. 
106. BECK, P. (1996). Mémoire de maitrise, École Polytechnique de Montréal. Canada. 
107. LYNN, S. et P W A N ,  H.H. ( 1968). Anal. Chem., 40, 1 160. 
108. AMENCAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION, M R I C A N  WATER WORKS 
ASSOCIATION et WATER POLLUTION CONTROL FEDERATION (198 1). 
Standard Methods for the Exarnination of Water and Wastewater. -HA. Washington, 
280-282- 
109. CHRISTIAN, G.D. (1994). Analvtical Chemistrv. John Wiley & Sons, Inc., New 
York, 363-365. 
110. SNELL, F.D., SNELL, C.T. et SNELL, C.A. Colonmetric Methods of Analvsis 
Including Photometric Methods, D. Van Nostrand Company, Inc.. Princeton, New 
Jersey, IM, 735. 
111. DOCUMENT PRIVÉ (1992). Economics of Hvdrogen Peroxide Production by 
Anthracruinone Process. 
IMAGE NALUATION 
TEST TARGET (QA-3) 
APPLIED - 4 IMAGE. l rrc  = 1653 East Main Street -
,--: Rochester, NY 146CXl USA 
-=, Phone: 7 t 6/482-0300 - -  f a ~ :  71 61288-5989 
